





UNIVERSIDADE FEDERAL DE SÃO PAULO 









Al 2O3-TiO2 SULFATADO COMO CATALISADOR 


























































Al 2O3-TiO2 SULFATADO COMO CATALISADOR 
HETEROGÊNEO PARA A TRANSESTERIFICAÇÃO DE 




Dissertação apresentada, como exigência 
parcial para obtenção do título de Mestre 
em Ciências, ao Programa de Pós-
Graduação Stricto Sensu do Instituto de 
Ciências Ambientais, Químicas e 
Farmacêuticas da Universidade Federal de 
São Paulo – Campus Diadema.   
 
ORIENTADORA:  









































 Henrique, Raphael Santos 
      Al2O3-TiO2 como catalisador heterogêneo para a transesterificação 
de óleos vegetais / Raphael Santos Henrique. – – Diadema, 2017. 
       147 f. 
 
Dissertação (Mestrado em Ciências - Programa de Pós-Graduação 
em Ciência e Tecnologia da Sustentabilidade)  - Universidade 
Federal de São Paulo - Campus Diadema, 2017. 
 
Orientadora: Profa. Dra. Lúcia Kiyomi Noda 
 
1. Óxidos metálicos sulfatados. 2. TiO2 sulfatado. 3. Al2O3 sulfatado. 
4. Transesterificação. 5. Superácidos.   I. Título. 
 






























Aos meus pais (Claudio e Edileuza), que são o 
meu alicerce e o meu refúgio, exemplos que me 
motivam. Apoio incondicional nos momentos 
mais turbulentos que passei. Por eles persegui e 










































Agradecimentos a Deus, que me concedeu a vida, a saúde e todas as 
capacidades e habilidades necessárias, amigo e refúgio sempre presente em todos 
os momentos;  
A Profa. Dra. Lúcia Kiyomi Noda pela paciência, dedicação, confiança e apoio 
concedidos, pelos ensinamentos compartilhados e pela orientação sempre presente 
neste trabalho; 
A Universidade Federal de São Paulo (UNIFESP) pelo oferecimento da 
estrutura e deste curso de mestrado, o qual me proporcionou a oportunidade de uma 
sólida formação; 
À Coordenação de Aperfeiçoamento de Pessoal de Nível Superior (CAPES) 
pela concessão do auxílio financeiro para o desenvolvimento desta pesquisa; 
Ao corpo técnico-administrativo do programa de pós-graduação da UNIFESP 
pelo suporte necessário e em especial aos técnicos do NATEP pela realização de 
grande parte das análises químicas e estruturais pertencentes a este trabalho; 
Aos Prof. Dr. Estevam V. Spinacé e Prof. Dr. Almir O. Neto pela amizade, 
confiança, e por conceder o espaço e equipamentos necessários para a realização 
das análises no Laboratório CCCH do IPEN/SP; 
Aos Prof. Dr. Eliezer L. Gomes e Prof. Dr. Mauro A. La Scalea pelos 
conhecimentos compartilhados, pois através de sua ajuda foram possíveis a 
realização dos experimentos de acidez tão necessários neste estudo; 
Ao pessoal do Laboratório de Materiais e Manufatura Mecânica (L3M), 
especialmente ao técnico Samuel Rodrigues e ao pessoal da Retífica Paraná que 
confeccionou os reatores utilizados para as transesterificações; 
Aos componentes da banca examinadora deste trabalho: Profa. Dra. Ana Paula 
de A. Marques, Profa. Dra. Carolina V. T. Giongo e Prof. Dr. Wagner A. Carvalho, por 
concederem parte de seu tempo e parte de seu conhecimento contribuindo 
intelectualmente para o aprimoramento deste trabalho; 
Agradecimentos ao Prof. Dr. Norberto S. Gonçalves pela disposição, amizade, 
pelos conhecimentos práticos muitas vezes compartilhados comigo e por sempre ter 
dado uma força nos momentos mais críticos da condução desta pesquisa;  
 
 
Aos meus colegas e amigos do LABEE pelos momentos de descontração, pela 
amizade e ajudas diárias sempre concedidas no dia-a-dia, em especial: Thays Lima, 
Fábio Ferreira (Ronaldo) e Jéssica Soares (Chaves); 
Aos meus colegas do LQCEMC que estiveram junto comigo nestes anos de 
trabalho, em especial aos alunos de iniciação que tive a oportunidade de acompanhar 
e auxiliar (Maria Lúcia, Jade, Letícia, Ariane, André), Carolina Mecca, Camila Chagas 
e a Profa. Dra. Izilda A. Bagatin pelo suporte sempre prestado;  
Aos colegas de pós-graduação que me acompanharam e me ajudaram com 
seus conhecimentos, em especial Igor Holanda, Tiago Rosa, Marconi da Cruz, André 
Oliveira, Luciana Grus, Mariana Gurgel, Fernanda Carli e a todos os outros colegas 
meus de graduação da UNIFESP com quem tive a oportunidade de compartilhar e 
receber conhecimentos; 
Aos meus colegas de trabalho do LANAGRO/SP pela compreensão e pelo 
apoio na reta final de conclusão desta dissertação; 
A todos os quais diretamente ou indiretamente contribuíram para a realização 
e a concretização desta conquista profissional e pessoal. Embora não sendo citados 
aqui, foram essenciais para que hoje eu pudesse ser um mestre em Ciências. Para 
















































“Talvez não tenha conseguido fazer o melhor,  
mas lutei para que o melhor fosse feito.  
Não sou o que deveria ser,  
mas Graças a Deus, não sou o que era antes”. 
 













































Devido as suas propriedades de elevada acidez, óxidos metálicos sulfatados 
podem ser usados como catalisadores heterogêneos em diferentes reações químicas. 
O objetivo deste trabalho foi preparar um óxido misto a base de alumínio e titânio 
sulfatados (SO42-/Al2O3-TiO2) e testá-lo na transesterificação do óleo de soja. Os 
óxidos sulfatados foram preparados utilizando o método sol-gel em uma única etapa 
(in-situ ou one-step), com algumas variações nas preparações. Em duas destas 
sínteses, variou-se o precursor de alumínio e o teor molar de Al2O3 na composição 
dos óxidos mistos, sem utilizar o polímero direcionador de estrutura. Nas outras duas 
foi utilizado o polímero direcionador Pluronic P123, para a formação do óxido misto 
SO42-/Al2O3-TiO2  com 50% em mol de metal e outra para formar o óxido SO42-/TiO2. 
Nas duas primeiras preparações foi observado que o sol de bohemita é o melhor 
precursor para a síntese do óxido SO42-/Al2O3-TiO2, em comparação com o 
isopropóxido de titânio, permitindo a preparação de óxidos SO42-/Al2O3-TiO2 com 
maior área superficial (205-215 m²/g) em comparação com o óxido SO42-/TiO2 (172 
m²/g). Observou-se também que os óxidos mistos com menor teor de Al2O3 na 
composição apresentaram melhores propriedades estruturais e texturais, como o 
sulfato coordenado na forma quelato mais evidente e óxidos mais cristalinos, 
especialmente o óxido A-5. Nas outras duas preparações, com Pluronic P123, 
verificou-se que o óxido SO42-/TiO2 apresentou maior área superficial (254,1 m²/g) em 
comparação com o óxido SO42-/Al2O3-TiO2 preparado com polímero (133,9 m²/g) e 
com o óxido SO42-/TiO2 preparado sem Pluronic P123, apresentando o sulfato bem 
coordenado na estrutura do óxido. Nos testes catalíticos, o óxido SO42-/Al2O3-TiO2 
sem Pluronic P123 e com 5% em mol de Al2O3 na composição (A-5) permitiu a 
formação de 72,03% de ésteres após 2 h de reação. O óxido SO42-/TiO2 preparado 
com Pluronic P123 também permitiu a formação de 73,53% de ésteres metílicos após 
2 h de reação. A atividade catalítica está intimamente ligada com a coordenação do 
sulfato na forma quelato, que possibilita a existência de sítios ácidos de Lewis mais 
evidentes e sítios ácidos mais fortes nas estruturas dos óxidos TiO2 e Al2O3-TiO2.    
 
Palavras-chave: óxidos metálicos sulfatados, TiO2 sulfatado, Al2O3 sulfatado, 












































Due to its high acidity properties, sulfated metallic oxides can be used as 
heterogeneous catalysts in different chemical reactions. The aim of this work was to 
prepare an aluminum and titanium based sulfated mixed oxide (SO42-/Al2O3-TiO2) and 
test it in the soybean oil transesterification. Sulfated oxides were prepared utilizing sol-
gel method in one-step (in situ), with some variations in the preparations. In two of 
these syntheses, the aluminum precursor and the Al2O3 molar content were varied in 
the mixed oxides composition, without using the structure-directing polymer. In the 
other two, the structure-directing polymer Pluronic P123 was used, one synthesis to 
form the SO42-/Al2O3-TiO2 mixed oxide (50% mol of metal) and the other to form the 
SO42-/TiO2 oxide. In the two first preparations was observed that bohemita sol is the 
best precursor to SO42-/Al2O3-TiO2 oxide, in comparison with titanium isopropoxide, 
allowing the preparation of SO42-/Al2O3-TiO2 oxide with better surface area (205-215 
m²/g) in comparison with SO42-/TiO2 oxide (172 m²/g). It was also noted that mixed 
oxides with a lower content of Al2O3 in composition showed better structural and 
textural properties as the coordinated sulfated in the chelate form and more crystalline 
oxides, specially A-5 oxide. In other two preparations, with Pluronic P123, it was 
verified that SO42-/TiO2 oxide showed better surface area (254,1 m²/g) in comparison 
with SO42-/Al2O3-TiO2 oxide prepared with polymer (133,9 m²/g) and SO42-/TiO2 oxide 
prepared without Pluronic P123, showing the sulfate well-coordinated in the oxide 
structure. In catalytic tests, the SO42-/Al2O3-TiO2 oxide prepared without Pluronic P123 
and 5% Al2O3 mol content in composition (A-5) allowed the formation of 72,03% of 
methyl esters after two hours of reaction. The SO42-/TiO2 oxide prepared with Pluronic 
P123 also allowed the formation of 73, 53% of methyl esters after two hours of reaction. 
The catalytic activity was closed linked with the sulfate coordination in chelate form, 
that allow the existence of more evident Lewis acid sites and strong acid sites in TiO2 
and Al2O3-TiO2 oxides structures.  
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PNPB   Programa Nacional de Uso e Produção do Biodiesel  
 
 
RMN   Ressonância Magnética Nuclear  
ROH   Álcool (notação genérica) 
SO42-/Al2O3   Óxido de alumínio sulfatado  
SO42-/Al2O3-TiO2 Óxido misto de alumínio e titânio sulfatado  
SO42-/Al2O3-ZrO2  Óxido misto de alumínio e zircônio sulfatado  
SO42-/TiO2   Óxido de titânio sulfatado  
SO42-/ZrO2   Óxido de zircônio sulfatado 
SOx   Óxidos de enxofre  
TG   Análise Termogravimétrica (TG/DTG) 
TG   Triglicerídeos 
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1.1. Biodiesel: histórico no mundo e no Brasil 
 
O aproveitamento de óleos e gorduras como combustíveis começa no século 
XIX quando Rudolf Diesel, inventor do motor a combustão, utilizou em seus testes 
uma ampla gama de óleos vegetais. Logo depois, em 1900, utilizou-se pela primeira 
vez óleo de amendoim para mover um carro com motor a diesel. Vários combustíveis 
de origem vegetal foram testados nesta época, mas a evolução dos motores a 
combustão favoreceu o uso do petróleo como combustível até a década de 1930       
(1–3). 
Devido à instabilidade econômica proporcionada pela Primeira Guerra Mundial, 
houve uma segunda fase de desenvolvimento do uso de óleos e gorduras como 
combustíveis. Neste período os processos de esterificação e craqueamento de ácidos 
graxos foram desenvolvidos com o objetivo de se obter combustíveis vegetais com 
baixa viscosidade e propriedades similares ao do petróleo cru. Em 1937, George 
Chavanne patenteia o primeiro processo de transesterificação (3). A estabilização do 
mercado do petróleo após o fim da Segunda Guerra permitiu o abandono temporário 
das pesquisas com biodiesel (1,4). Porém, na Ásia e África começaram a surgir 
pesquisas voltadas para a produção de biodiesel (5). 
Várias crises, como a do petróleo dos anos 70, e o aumento da preocupação 
da sociedade com as alterações climáticas e a poluição gerada pelos combustíveis 
fósseis permitiram que vários governantes e pesquisadores voltassem a olhar com 
atenção para o biodiesel (1). Em 1977, o cientista brasileiro Expedito Parente 
patenteou o primeiro processo industrial de fabricação do biodiesel. Em 1989, a 
primeira produção em larga escala de biodiesel começou a operar na Austria. Em 
1996, os EUA começaram sua produção comercial de biodiesel no Hawaii a partir do 
óleo de cozinha. Com a alta dos preços do petróleo em 2001, o biodiesel finalmente 
começou a ser consolidado como combustível popular no mercado global de 
combustíveis (3). 
No Brasil, o desenvolvimento de processos para aproveitar óleos e gorduras 
como combustíveis no solo nacional começou na década de 40. Na década de 70, 
diante da crise do petróleo, o governo brasileiro anuncia a criação do Programa 
2 
 
Nacional do Álcool (PROALCOOL) e também do Plano de Produção de Óleos 
Vegetais para Fins Carburantes (PRO-ÓLEO). Este plano pretendia incluir 30% de 
óleo vegetal ou derivados no diesel, com planos futuros de substituição completa. 
Nesta época, surgiram as primeiras patentes brasileiras de transesterificação (1). 
Mesmo com o fim do programa em 1986, as pesquisas prosseguiram em solo 
nacional. No fim do século XX, o Governo Federal volta as atenções novamente para 
a produção de biocombustíveis no Brasil, por meio do programa de substituição do 
diesel chamado de PROBIODIESEL (1).   
Finalmente, no fim de 2004 o governo brasileiro lança o Programa Nacional de 
Uso e Produção do Biodiesel (PNPB), com o objetivo de encorajar a introdução do 
biodiesel na matriz energética brasileira (6,7). Nesta etapa, a produção brasileira de 
biodiesel deixa de ser experimental e passa a ser em escala industrial, com a primeira 
indústria de ésteres instalada em Mato Grosso, com produção de 1400 t/mês de 
biodiesel de óleo de soja (1). Em Janeiro de 2005, a lei 11097/05 implementa a adição 
de 2% de biodiesel sobre o diesel (B2) distribuído pelas refinarias e distribuidoras (7). 
Em 2008, devido à rápida resposta da demanda de ésteres do mercado, houve um 
aumento gradativo do teor de biodiesel para 3%, e em 2010, tornou-se obrigatório o 
fornecimento de diesel com 5% de biodiesel na composição (B5) (6,8). A partir de 
2014, a lei 13263/2016 torna obrigatória a inclusão de 8% de biodiesel na composição 
do diesel fornecido ao consumidor (B8), aumentando a necessidade da produção de 
ésteres no mercado interno (9,10). Sucintamente, a Figura 1 resume o histórico do 
uso de óleos vegetais como combustíveis no mundo e no Brasil.   
 
1.2. Aspectos socioeconômicos da produção de biodie sel 
 
O mercado mundial de produção de biodiesel aumentou significativamente 
(Figura 2): de 213 milhões de galões em 2000 para 6,28 bilhões em 2013. O ranking 
dos cinco maiores produtores de biodiesel do planeta engloba um conjunto de alguns 
países da União Europeia (majoritariamente Alemanha, França, Espanha, Itália e 








Figura 1: Diagrama resumindo o histórico das pesqui sas com o biodiesel no mundo e no Brasil 




Figura 2: Crescimento global da produção de biodies el na década 2000-2010 (8).  
 
O Brasil, em virtude do PNPB, obteve uma rápida resposta de demanda – de 
736 m³ em 2005 para 2,39 milhões de m³ em 2011 – na produção de biodiesel no 
Brasil, tornando-se o segundo maior produtor de biodiesel mundial em 2010 (6). 
Atualmente, a produção brasileira está em 3,94 milhões de m³ (2015). No Brasil, as 
usinas produtoras de biodiesel se concentram principalmente nas regiões Centro-
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Oeste e Sul (Figura 3A). As usinas destas regiões produziram 84,3% da produção 
média nacional de biodiesel (dados do primeiro semestre de 2016) (Figura 3B, (11)).   
 
 
Figura 3: Mapa mostrando a localização das principa is usinas com as respectivas legendas de 
produção anual por usina (Figura 2A) e gráfico com a porcentagem de produção média por cada 
região do Brasil (dados de janeiro a julho/2016, Fi gura 2B (11)) 
 
O Brasil apresenta um clima tropical na maior parte de seu território, o que 
favorece a produção de muitas espécies de óleos vegetais que podem ser utilizados 
para a produção de biodiesel, conforme a Figura 4 (12,13). A canola é produzida na 
região Sul. O algodão é produzido principalmente no estado do Paraná e na região 
Sudeste. O coco, o amendoim e o pinhão-manso são plantados na região Nordeste, 
assim como a mamona. A palma (aqui temos o óleo de dendê) é muito produzida nos 
estados do Pará e Bahia. O babaçu está nas regiões Norte e Nordeste (12). 
Embora não possua um alto teor de óleo (18%, Tabela 1), a soja é largamente 
produzida e o seu óleo é bastante utilizado no Brasil. Isto ocorre porque a soja é uma 
espécie que se adaptou muito bem ao nosso cerrado (12,14), sendo produzida nas 
regiões Centro-Oeste e Sul do país (Figura 4) (8,13). A soja pode ser exportada na 
forma de grãos, podendo ser utilizada também para a alimentação humana e animal 
(para a alimentação animal é aproveitado o farelo da soja), portanto sendo uma fonte 
vegetal com aplicações variadas.  
A maior parte do biodiesel produzido no país vem da soja (77-82% da totalidade 






outras fontes vegetais para reduzir a sua dependência da soja, como fontes vegetais 
menos utilizadas ou desconhecidas e outros tipos de insumos (12,13). Por exemplo, 
de 13-17% do biodiesel produzido no Brasil já é gerado a partir do sebo bovino. Além 
da gordura bovina outras potenciais fontes são a gordura suína e de frango, as 
microalgas e até o óleo de cozinha usado (8,12,13).  
 
 
Figura 4: Candidatos de espécies para a produção de  biodiesel no Brasil (12).  
 
Tabela 1: Fontes de óleos presentes no Brasil e seu s respectivos teores de óleo (12,13) 
Fonte  Teor de óleo (%)  Fonte  Teor de óleo ( %) 
Babaçu 60 Mamona 39,6-59,5 
Pinhão-manso 38 Algodão  18-20 
Palma 22 Canola 34-40 
Amendoim 40-60 Girassol 40-47 
Coco 58-65 Soja  18-21 
 
O Brasil, diante das considerações levantadas, apresenta-se como um país em 
evidência para promover desenvolvimento econômico e tecnológico para melhorar a 
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produção de biodiesel. No cenário mundial, espera-se que até 2020 seja atingida uma 
produção mundial de 41,9 bilhões de litros, com o Brasil e a Índia podendo produzir 
75% deste total (13). Entretanto, o Brasil tem dado pouca atenção para a pesquisa no 
aperfeiçoamento e desenvolvimento da produção e uso do biodiesel. Há poucas 
patentes brasileiras de inovações a respeito do biodiesel, o que pode levar a seguinte 
situação: um país com muitos recursos e insumos para a produção de biodiesel, 
dependente de processos já licenciados a países como os EUA e a Europa (1,13).  
Dentro dos futuros anos, caso haja maior investimentos em pesquisa e 
desenvolvimento nos processos de produção e uso do biodiesel, o Brasil pode ter 
posição de destaque no mercado energético mundial. No Brasil, já existe incentivo 
governamental para a produção e uso do biodiesel através do PNPB. Além do 
desenvolvimento tecnológico, o Brasil deve assegurar o processo de produção de 
biodiesel de forma sustentável, além de explorar outras matérias-primas ou insumos 
com potencial utilização para a geração de biodiesel, de preferência para aqueles que 
são ambientalmente ou economicamente melhores em relação aos já em utilização.  
 
1.3. Aspectos ambientais, características e produçã o do biodiesel 
 
Os combustíveis são de vital importância para um país que está em 
desenvolvimento, uma vez que toda a sociedade depende do seu uso. Porém, a alta 
demanda de energia no setor industrial e doméstico e os principais problemas de 
poluição causados pelo uso demasiado dos combustíveis fósseis têm motivado a 
busca por combustíveis provenientes de fontes renováveis e de menor impacto 
ambiental (14). Os combustíveis fósseis provocam a emissão de grandes quantidades 
de gases tóxicos tais como SOx, NOx, CO, CO2, HCs e materiais particulados. Estas 
substâncias intensificam a poluição do ar, o efeito estufa e o aquecimento global, 
fenômenos que põem em risco o nosso bem-estar no planeta (5,14,15).  
O biodiesel é um combustível que pode utilizar espécies vegetais, algas ou 
insumos similares que compõem a biomassa terrestre. A biomassa, que se utiliza de 
qualquer matéria orgânica biodegradável, é uma fonte de energia ilimitada e pouco 
explorada pelo homem, a menos que seja aproveitada para a produção de biodiesel, 
por exemplo (3,5). Além disso, o biodiesel é capaz de aproveitar carbono fornecido da 
biomassa e reverter para o ciclo do carbono na forma de CO2 de uma forma mais 






como mostra a Figura 5. Além de favorecer o ciclo do carbono, sendo um combustível 
renovável e biodegradável, sua combustão gera uma quantidade reduzida de gases 
tóxicos e uma redução de até 78% da emissão de CO2, em comparação com a 
combustão das fontes fósseis (15). Uma vez que as grandes potências precisam 
garantir os compromissos firmados no Protocolo de Kyoto, o biodiesel surge como 
combustível que pode atender a essa necessidade (15,16). 
 
 
Figura 5: Ciclos longo e curto do carbono. O biodie sel favorece o ciclo curto do carbono (16). 
 
Sendo renovável, não-tóxico, biodegradável, com emissão bem reduzida de 
compostos sulfurados e aromáticos quando submetido à combustão e podendo ser 
produzido por insumos de baixo valor agregado e de fácil obtenção, o biodiesel 
apresenta benefícios indiretos também. Se aproveitados, resíduos como o óleo de 
cozinha podem ter valor significativo como fontes de ácidos graxos para o biodiesel, 
permitindo que este resíduo não seja fonte de poluição. Problemas de saúde gerados 
pelos produtos tóxicos oriundos dos combustíveis fósseis podem ser amenizados ou 
minimizados com o uso do biodiesel e de outros biocombustíveis (15,17).  
Quimicamente, o biodiesel pode ser definido como uma mistura de ésteres 
alquílicos de ácidos graxos de longa cadeia carbônica (geralmente de C12 – C22), 
obtidos a partir de fontes lipídicas renováveis. De outra maneira, o biodiesel pode ser 
definido como uma variedade de ésteres baseados em combustíveis oxigenados 
provenientes de fontes renováveis e que podem ser usados em motores a combustão 
com poucas ou nenhumas modificações (2,18). É um líquido amarelado que possui, 
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dentre muitas propriedades físicas, uma densidade energética de 38-45 MJ/kg, 
aproximadamente 90% da capacidade do diesel de petróleo (3).  
A grande dificuldade na adição de triglicerídeos e seus derivados junto ao diesel 
de petróleo está no fato destes compostos apresentarem alta viscosidade, baixa 
volatilidade e presença de insaturações (2,17). Para superar estas desvantagens e 
buscar um composto com propriedades mais próximas do diesel de petróleo, vários 
métodos de produção de biodiesel são empregados. 
Pode-se gerar biodiesel através da pirólise de óleos vegetais na ausência de ar 
ou de oxigênio, ocorrendo craqueamento e a formação de hidrocarbonetos e outros 
compostos combustíveis. Entretanto, é um método que requer alta temperatura para 
a obtenção de um biodiesel de baixa qualidade (2,17).  
A obtenção de biodiesel pode ser feita também através da mistura de uma certa 
porcentagem de óleo vegetal no diesel bruto, para melhorar a viscosidade e as 
propriedades do diesel. Um método recente e promissor consiste na formação de uma 
dispersão coloidal estável (ou micro emulsão) de um óleo vegetal com um outro fluido 
combustível mais volátil, que facilitaria a combustão da mistura como um todo (19). 
Contudo, o biodiesel obtido por estes dois métodos de produção é instável e de baixa 
qualidade (2,17). 
 
1.4. O processo de esterificação e transesterificaç ão  
 
O processo mais popular e mais usado para a produção de biodiesel é através 
das reações de esterificação e transesterificação, já que é um método de baixo custo 
e de grande simplicidade (2,4,19). As reações de esterificação e transesterificação 
são reversíveis e dependem de um catalisador e de temperatura relativamente alta, 
como mostra a Figura 6 (5,14,20,21). 
O processo de esterificação consiste na reação de um ácido graxo livre 
diretamente com um álcool de cadeia carbônica curta (C1 – C4), gerando um éster 
alquílico de ácido graxo (Figura 6). Já na transesterificação, um éster – que neste caso 
é um óleo ou uma gordura (fontes de triglicerídeos) – reage diretamente com um álcool 
de cadeia carbônica curta, assim como na esterificação, gerando os ésteres de ácido 









Figura 6: Diagramas apresentando as reações de este rificação (acima) e transesterificação 
(abaixo) para a obtenção de ésteres metílicos de ác idos graxos (em inglês, FAME – fatty acid 
methyl esters) ou biodiesel. O álcool usado para es ta transesterificação é o metanol (Me–OH). 
 
Tecnicamente, a proporção molar de álcool: ácido graxo é de 1:1 na reação de 
esterificação. Na transesterificação, a proporção molar de álcool: triglicerídeo é de 3:1, 
já que ocorrem três reações consecutivas, com a formação de diglicerídeos e de 
monoglicerídeos como intermediários, de acordo com a Figura 7 (14). Quimicamente, 
a reação de transesterificação envolve muitos intermediários, muitas etapas e maior 
valor de energia de ativação, sendo um processo mais lento que a esterificação (18). 
Devido à reversibilidade destas duas reações, sempre é adicionado álcool em excesso 
para promover a formação de maior quantidade de éster (biodiesel) e para facilitar a 
separação do glicerol do biodiesel no fim da reação (5,14).  
Enquanto na transesterificação podem ser usados triglicerídeos, que estão 
presentes em óleos e gorduras, na esterificação podem ser usados ácidos graxos 
livres, que podem ser obtidos de diferentes formas: ácidos purificados de óleos 
vegetais, ácidos existentes em óleos animais, óleos não-comestíveis e especialmente 
em produtos e subprodutos presentes em óleos usados e residuais, como o óleo de 
cozinha (21). Nesta última fonte, a concentração de ácidos graxos livres pode chegar 



















































Figura 7: Transesterificação de óleos vegetais, eta pa por etapa até a formação do glicerol. 
Abaixo, as respectivas estruturas dos produtos gera dos no processo.  
 
Álcoois de cadeia carbônica curta como propanol, isopropanol e t-butanol 
podem ser usados como agentes transesterificantes. No entanto, o metanol e o etanol 
são os álcoois mais usados para o processo de transesterificação devido ao seu baixo 
custo (17). Quando o metanol é o reagente, o biodiesel formado é composto de 
ésteres metílicos de ácidos graxos (em inglês, FAMEs). Quando o etanol é o reagente, 
são gerados ésteres etílicos de ácidos graxos (em inglês, FAEEs) (22). O etanol é 
bastante utilizado no Brasil devido a sua alta disponibilidade, além de ser uma 
alternativa mais segura em relação ao metanol, que é tóxico (1,16). Entretanto, na 
maioria dos países o metanol é o mais usado por ser o mais barato.  
Quimicamente, o metanol é o álcool de cadeia mais curta, podendo reagir mais 
facilmente com o triglicerídeo e dissolvendo mais facilmente catalisadores básicos. Na 
reação, permite simultaneamente a separação do glicerol (14). A mesma reação com 
etanol é mais complicada pois requer um etanol anidro (é mais fácil a obtenção de 
metanol anidro, pois o etanol pode formar mistura azeotrópica com a água) e um óleo 
com baixo teor de água para a separação do glicerol de forma efetiva (14). Mesmo 
assim, o etanol pode ser facilmente obtido a partir de fontes renováveis, sendo muito 
promissor para a produção de biodiesel (16). 
Além dos ésteres gerados, existe a formação do glicerol, que pode ser bastante 































diferentes matérias-primas através da sua transformação por meio de diferentes 
reações (hidrogenólise, oxidação, formação de acetais, etc.) (17,23).  
Existem alguns fatores já citados que afetam a reação de transesterificação 
como o tipo de álcool utilizado e a presença de ácidos graxos e/ou água, mas outros 
fatores também são importantes. Baixas razões de álcool/óleo afetam a transformação 
dos triglicerídeos em biodiesel, favorecendo a formação de mono e diglicerídeos. Altas 
razões álcool/óleo levam a baixos rendimentos e dificultam a separação do glicerol, 
pois a alta proporção de álcool favorece a sua emulsificação, como ocorre em reações 
com metanol (16,24). Temperaturas altas favorecem a reação de transesterificação, 
pois ocorre a diminuição da viscosidade do óleo, que favorece uma maior interação 
com o álcool e a separação do glicerol. Entretanto, temperaturas muito elevadas 
provocam reações paralelas a reação de transesterificação, promovendo uma reação 
com menor rendimento (24). Alguns outros fatores que podem influenciar o 
rendimento na reação de transesterificação são (16,17): 
 Tipo e quantidade de catalisador; 
 Pureza dos reagentes; 
 Agitação da mistura reacional (tipo, velocidade, modo); 
 Processos de purificação do produto final; 
 Tempo de reação; 
 Efeito do uso de solventes orgânicos durante o processo / purificação do 
biodiesel. 
 
1.5. Catálise na reação de transesterificação 
 
A produção de biodiesel é realizada através da transesterificação utilizando 
catálise homogênea (ácida ou básica), sendo a catálise básica conduzida mais 
rapidamente e portanto sendo a mais utilizada industrialmente (5). Na 
transesterificação, a catálise homogênea básica ocorre a temperaturas baixas            
(60 – 80°C) e a baixas razões molares álcool/óleo (5:1, por exemplo) (5,18). Alguns 
dos catalisadores utilizados são hidróxidos (NaOH, KOH), carbonatos (K2CO3, 
Na2CO3) e alcóxidos (NaOCH3 ou KOCH3). O uso dos metóxidos promove maior 
rendimento reacional, mas por serem muito caros não são muito utilizados. Desta 
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forma, o NaOH e o KOH são os mais usados, os quais favorecem um bom rendimento 
em reações de transesterificação (17,25).  
Entretanto, para ocorrer a transesterificação em meio básico não se deve ter 
traços de ácidos graxos livres e nem de água no meio reacional (18). Na presença de 
ácidos graxos formam-se de sabões (Figura 8, reações A e B). A presença de sabão 
favorece a formação de emulsões entre a fase orgânica e a fase aquosa, dificultando 
a separação do biodiesel. Na presença de água (Figura 8, reação C), ésteres 
formados sofrem hidrólise levando à formação de ácidos graxos livres (que podem 
levar às reações A e B da Figura 8). Estas duas reações também são indesejadas 




Figura 8: Reações indesejadas que ocorrem na transe sterificação em meio básico. As reações 
indesejadas ocorrem com ácidos graxos livres (A e B ) e com presença de água (C). 
 
Diante destas desvantagens, pode-se realizar a transesterificação em meio 
ácido. Os catalisadores ácidos apresentam a vantagem de conseguir realizar 
simultaneamente a esterificação e a transesterificação de óleos e gorduras, já que o 
mecanismo de reação para os dois processos é igual (18). No entanto, promovem a 
reação de transesterificação de forma mais lenta do que os catalisadores básicos. 
Neste tipo de catálise são utilizados em grande maioria ácidos inorgânicos fortes       
(H2SO4, HCl, H3PO4) e ácidos orgânicos sulfonados (2).  
O uso da catálise homogênea, apesar de comum, não é recomendado por 
diversos fatores. Ácidos fortes como o H2SO4 e bases fortes podem ser corrosivos, 










































destes catalisadores é necessária a adição de água ou de um composto neutralizante 
(e posteriormente, para purificação do biodiesel, a adição de um agente secante que 
remova a água residual). Estas operações prolongam a purificação do biodiesel e 
promovem a geração de grande quantidade de resíduos.  
Além dos catalisadores homogêneos, podem ser usadas enzimas como lipases 
para a transesterificação. Porém, além do seu elevado preço, as enzimas trabalham 
em condições muito específicas não podendo ser aquecidas e colocadas em 
determinados tipos de solventes, para que não ocorra a degradação e a desnaturação 
das enzimas catalisadoras (25).  
A aplicação de catalisadores heterogêneos é uma alternativa para solucionar 
alguns dos problemas presentes na catálise homogênea e enzimática (26). Os 
catalisadores heterogêneos podem ser preparados de várias formas, sendo versáteis. 
Podem ser desenvolvidos para uma aplicação específica, sendo seletivos. Facilmente 
separáveis, evitam a geração de efluentes tóxicos e indesejados (em catalisadores 
homogêneos ácidos são necessárias lavagens ou uso de soluções aquosas básicas 
para neutralizar a mistura reacional, por exemplo). São facilmente regeneráveis, 
podendo ser utilizados diversas vezes. Estáveis e seguros, o uso dos catalisadores 
heterogêneos permite a eliminação de etapas e a redução de custo das reações em 
que são aplicados (26,27).  
Na transesterificação, a aplicação de catalisadores heterogêneos simplifica a 
separação da glicerina durante a reação de transesterificação (18). Ainda existem 
alguns obstáculos no uso dos catalisadores heterogêneos, tais como problemas de 
transferência de massa e lixiviação ou desativação de sítios catalíticos (28). No 
entanto, vários sólidos contendo sítios ácidos ou básicos de Brönsted ou de Lewis 
estão sendo estudados para aplicação nas reações de transesterificação (29).  
A catálise heterogênea básica é interessante frente a catálise homogênea nas 
mesmas condições, pois ocorre a geração de menor quantidade de resíduos. Dentre 
os tipos de catalisadores básicos mais utilizados temos (17,19,25,30):  
• Zeólitas básicas (NaX, ETS-10, etc); 
• Hidróxidos duplos lamelares com sítios aniônicos ou hidrocalcitas 
(Mg6Al2(OH)16CO3.4H2O, por exemplo); 
• Óxidos básicos de metais alcalinos (CaO, que é muito usado, MgO, SrO, 
BaO) ou de metais de transição (ZnO); 
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• Sais metálicos alcalinos (K2CO3, KF...);  
• Outros sólidos inorgânicos básicos (Na2SiO3, LiSiO4); 
• Combinações de dois ou mais grupos: óxidos mistos como CaO-ZnO, 
elementos do grupo do boro suportados em CaO ou ZnO, sais alcalinos 
suportados em óxidos básicos (KOH/Al2O3, KF/Ca-Al), dentre outros.  
 
Os catalisadores heterogêneos ácidos são os mais estudados e em maior 
quantidade, já que eles são capazes de realizar a esterificação e a transesterificação 
simultânea e são menos corrosivos, não apresentando as desvantagens da catálise 
básica. Dentre os tipos mais estudados, estão (18,25,28,29,31,32):  
• Sólidos modificados com grupos carboxilados (–COOH) ou sulfonados (–
SO3H): sílicas mesoporosas modificadas (por exemplo, SBA-15-SO3H), 
polímeros (Nafion), resinas trocadoras de íons com grupos aniônicos (tipo 
Amberlyst, por exemplo), ácidos orgânicos modificados com grupos 
sulfônicos, etc.; 
• Zeólitas ácidas (H-ZSM-5, H-MOR, H-β, H-USY, etc).  
• Heteropoliácidos e polioxometalatos, dos tipos de Keggin (H3PW12O40) ou 
de Wells-Dawson (H6P2W18O62) e variações usando Si, Nb, Mo, Ta, dentre 
outros;  
• Sólidos modificados com líquidos iônicos ácidos  
• Aluminossilicatos e outros tipos de peneiras moleculares naturais contendo 
grupos ácidos; 
• Óxidos metálicos sulfatados e  
• Sólidos modificados com superácidos ou com metais de transição; 
• Combinações de dois ou mais destes tipos, dentre outros. 
 
Nos catalisadores heterogêneos, a atividade catalítica está relacionada a 
fenômenos de interação entre o álcool usado como agente transesterificante e a 
superfície do catalisador (29). Em sítios básicos de Brönsted pode ocorrer a formação 
de alcóxidos mediante troca iônica, como ocorre em zeólitas NaX, ou através da 
adsorção de alcóxidos em grupos de amônio quaternário (Figura 9A). Nos sítios 
básicos de Lewis, ocorre a formação de alcóxidos pela abstração do próton do álcool 






nos catalisadores são capazes de protonar o grupamento carbonila. Em sítios ácidos 
de Lewis, o metal se liga ao oxigênio da ligação C=O. Estas interações formam 
intermediários (carbocátions) com carga positiva que favorecem o ataque do álcool 
como nucleófilo, como mostram as reações C e D da Figura 9 (20,28,29).  
 
 
Figura 9: Ação dos catalisadores para formação de i ntermediários nas reações de 
transesterificação. Em meio básico, tem-se a intera ção de sítios básicos de Brönsted (A) e de 
Lewis (B), respectivamente. Em sítios ácidos, forma ção de intermediários pela ação de sítios de 
Bronsted (C) e de Lewis (D), respectivamente.  
 
Quimicamente, na transesterificação ocorre uma substituição nucleofílica no 
grupamento carbonila presente em um ácido graxo ou no triglicerídeo (20,28,31). Em 
meio básico ocorre mais rapidamente pois o nucleófilo (grupo alcóxido ou hidroxila) 
ataca diretamente o carbono presente na carbonila. Na reação em meio ácido, deve 
ocorrer a interação do catalisador ácido para protonar a carbonila e assim favorecer o 
ataque do nucleófilo (ou álcool, Figura 9C e Figura 9D). Entretanto, a protonação da 
carbonila pelo catalisador ácido pode acontecer tanto nos ácidos graxos como no 
triglicerídeo, ocorrendo a esterificação e a transesterificação simultaneamente (Figura 
10).  
No mecanismo apresentado acima, observa-se a interação de um grupo 
carbonila com um sítio ácido de Lewis como é apresentado na Figura 9D. Os sítios 
ácidos de Brönsted conduzem a reação sob o mesmo mecanismo, apenas 


























Figura 10: Mecanismo da reação de transesterificaçã o em meio ácido, mostrando a esterificação 
de ácidos graxos que possam existir no meio reacion al (31). Destaca-se a interação do sítio 
ácido de Lewis do catalisador no mecanismo. 
 
1.6. Superácidos  
 
Em 1927, Hall e Conant desenvolveram um estudo no qual foi possível a 
formação de sais de aldeídos e cetonas por meio da presença dos ácidos H2SO4 e 
HClO4 em ácido acético glacial (33). Estes sais não poderiam ser formados em meio 
aquoso, até mesmo em uma solução aquosa dos ácidos utilizados acima. Observando 
este comportamento, os autores propuseram chamar estas misturas de ácidos em 
meio não-aquoso de “soluções superácidas” (34,35).  
Em 1964, o conceito de superácidos foi redefinido por Gillespie. Ele propôs uma 
definição arbitrária para os ácidos de Brönsted, na qual superácidos seriam sistemas 
mais ácidos que o H2SO4 concentrado, ou seja, com acidez de Hammett (H0) inferior 
a -12,0 (34). Posteriormente, George Olah estendeu a definição para os ácidos de 
Lewis: superácidos seriam sistemas mais ácidos que o AlCl3 (34). Para ácidos de 
Lewis, é difícil a comparação em cima de um padrão já que para os ácidos de Brönsted 






A escala de pH é baseada na concentração de prótons presente em solução 
aquosa, mas ela é aplicável somente em soluções aquosas, que não sejam muito 
concentradas em H+. Para valores extremos da escala de pH, os valores numéricos 
não expressam de forma real o fenômeno que ocorre em solução (34). Hammett e 
Deyrup elaboraram em 1932 uma escala baseada na protonação de uma base fraca 
(B) através de um ácido forte (H2A+). Considerando o equilíbrio:  
 

 + 	 ⇌  +      
 
Define-se como acidez de Hammett a seguinte expressão (Eq.1): 
 
	 =  − 






	    [1] 
 
Esta escala de acidez é a mais adequada para considerar e comparar sistemas 
superácidos, já que considera numericamente o quanto que o sistema superácido é 
capaz de protonar a base fraca. Quando em soluções diluídas, a fração do logaritmo 
se torna mais próxima de 1 e a expressão se assemelha a expressão do pH (34–36). 
Para que se consiga chegar a espécies de elevada acidez, existem dois tipos 
de sistemas: um ácido forte que pode ser ionizado por um ácido de Brönsted de força 
maior, e um ácido forte que por ação de um ácido de Lewis pode gerar uma espécie 
superácida, pela formação de um contraíon LA- (34,35). 
 
 + 	 ⇌ 
 +      
2 + 	 ⇌ 
 +      
 
O segundo sistema é encontrado com maior frequência nos sistemas 
superácidos (34,35). Alguns sistemas superácidos são apresentados na Figura 11, 
com suas respectivas faixas de acidez, representadas em função da acidez de 
Hammett (H0). Quanto maior o valor na escala (notar que a escala está em termos     





Figura 11: Faixa de acidez de alguns sistemas super ácidos (34). A faixa cheia indica acidez 
medida com indicadores. A faixa tracejada indica ac idez baseada em estudos cinéticos. Entre 
parênteses, o valor, em porcentagem, do ácido de Le wis presente no sistema.  
 
Os superácidos são estudados em uma infinidade de reações orgânicas pois 
são capazes de formar carbocátions de longa vida, podendo protonar hidrocarbonetos 
e favorecendo a ocorrência de diversas reações: isomerização de alcenos, 
craqueamento de hidrocarbonetos, alquilação e acilação de hidrocarbonetos, 
carboxilação, eterificação, sulfonação e nitração, dentre outras muitas reações e 
sobretudo nos processos de esterificação e transesterificação (34,35,37–39).  
Dentre os superácidos líquidos, existem três categorias. Na primeira, temos 
ácidos muito fortes de Brönsted (HClO4, HSO3F, CF3SO3H, superácidos carborânicos, 
dentre outros) ou de Lewis (SbF5, AsF5, BF3, tris(pentafluorofenil) borano e outros 
superácidos apróticos orgânicos). A segunda categoria é composta por superácidos 
binários, que podem ser combinações entre ácidos de Brönsted, entre ácidos 
oxigenados de Brönsted com ácidos de Lewis, entre HF e superácidos de Lewis 
fluorados (sistemas HF-XFn) e os sistemas existentes nos catalisadores de Friedel-
Crafts (HX-AlX3). A terceira categoria consiste em sistemas ternários, que podem 
surgir da combinação de três categorias (34).  
As desvantagens do uso de catalisadores ácidos homogêneos se aplicam aos 






sólidos foram estudados por Hino, Arata e especialmente por Tanabe e autores 
(32,34,35). Embora sejam sólidos de elevada acidez, não alcançam acidez 
comparada a dos superácidos líquidos, sendo que em grande parte destes materiais 
a acidez é acentuada após ativação a alta temperatura (34).  
Nestes sólidos, a acidez pode ser uma propriedade presente na estrutura do 
material (havendo sítios ácidos pontuais espalhados na estrutura) ou presente em 
grupos ácidos fortes incorporados, depositados ou intercalados em uma matriz sólida 
estável e neutra. Neste caso, os grupos ácidos fortes incorporados na estrutura ou 
sítios ácidos já presentes no material e que foram intensificados por algum composto 
modificante são os responsáveis pela existência de superacidez (34).  
Os superácidos sólidos podem ser classificados em quatro tipos, como são 
apresentados na Figura 12 (34). O primeiro grupo engloba as zeólitas ácidas. Nelas, 
existem sítios ácidos de Brönsted presentes em grupos hidroxila na sua estrutura ou 
em sítios ácidos de Lewis que estão presentes nos átomos de sílica e alumina (Figura 
12A). Estes sítios podem ser modificados com ácidos fortes ou com outros metais de 
transição em sua estrutura para gerar sítios mais ácidos (31,37,40). O segundo grupo 
engloba resinas poliméricas incluindo ácidos sulfônicos ou resinas modificadas com 
ácidos de Lewis ou com grupos fluorados. Um exemplo de superácidos pertencentes 
a este grupo são os polímeros Nafion-H (Figura 12B) e compósitos de sílica 
modificados com polímeros Nafion (34). 
O terceiro grupo inclui superácidos líquidos imobilizados em sólidos ou 
intercalados em estruturas de grafite (Figura 12D). Como é um material em estudo 
recente, existem modificações relatadas usando AsF5 e SbF5, que são as mais 
importantes. O último grupo se trata de sólidos (sílicas mesoporosas, óxidos 
metálicos) que podem ser modificados com ácidos de Brönsted ou de Lewis. Os mais 
conhecidos são os óxidos sulfatados e as sílicas modificadas com ácidos fortes de 





Figura 12: Representação dos quatro grupos de super ácidos sólidos: sítios ácidos de Brönsted 
e de Lewis em zeólitas (a), estrutura do Nafion (b) , zeólitas modificada com SbF5 (c) e 
representação artística de superácidos modificando compostos de intercalação (d). Figuras 
retiradas da literatura, com modificações (31,34,41 ). 
   
1.7. Óxidos metálicos sulfatados e suas propriedade s 
 
Os óxidos metálicos sulfatados estão inseridos no grupo de sólidos modificados 
com ácidos fortes. Eles foram descobertos em 1962, quando Holm e Baily obtiveram 
uma platina impregnada em um gel de ZrO2 sulfatado que apresentava atividade 
catalítica superior a platina suportada em Al2O3 sem estar sulfatada. Em 1979, Arata 
verificou que ZrO2 modificado com H2SO4 ou (NH4)2SO4 tinha atividade catalítica 
possibilitando a isomerização do n-butano e do isobutano a temperatura ambiente. 
Hino e Arata, então, quantificando a força ácida do ZrO2 sulfatado, obtiveram um 
resultado interessante. A força do SO42-/ZrO2 era 10000 vezes maior do que o H2SO4 
a 100% (o ZrO2 sulfatado apresentou H0 ≈ -16,0) (42,43). Desde então, além do ZrO2, 
óxidos como SnO2, ZrO2, HfO2, Fe2O3, Ta2O5, Nb2O5, Al2O3 e TiO2 sulfatados têm sido 
estudados e aplicados para utilização como catalisadores em muitos tipos de reações 
orgânicas (18,44).  
Basicamente, os óxidos metálicos podem ser modificados com um ácido de 
Brönsted, que pode ser o ácido sulfúrico (H2SO4) ou outras fontes: (NH4)2SO4, H2S, 
SO2, SO3, e muitas outras. Pelo efeito indutivo gerado pelo sulfato, a acidez de sítios 






OH no óxido é intensificada, como mostra uma estrutura proposta por Hino e Arata na 
Figura 13 para explicar a existência de sítios ácidos no SO42-/ZrO2 (18,40,44,45).  
 
 
Figura 13: Modelo de sítios ácidos na estrutura do óxido SO 42-/ZrO2 proposto por Hino e Arata 
(45). 
 
Existem muitos outros modelos que existem para explicar a origem dos sítios 
ácidos fortes nos óxidos metálicos sulfatados. Dentre eles, destacamos o modelo de 
Clearfield (46). De acordo com Clearfield (47), na presença de ácido sulfúrico existem 
grupos bissulfato presentes nos óxidos sulfatados e até polissulfatos. Na presença de 
aquecimento, o íon bissulfato pode interagir com um grupo hidroxila, eliminando água 
e levando à estrutura b da Figura 14, que mostra os átomos de Zr marcados com # 
como sendo sítios ácidos de Lewis. Entretanto, o grupo hidroxila também pode 
interagir com outro grupo hidroxila ocorrendo eliminação de água e deixando o grupo 
bissulfato intacto. Isso explicaria a presença de sítios ácidos fortes de Brönsted e de 
Lewis no SO42-/ZrO2 (46,47).  
 

















Figura 14: Mecanismo de formação de sítios ácidos f ortes, de acordo com Clearfield (40). 
 
No processo de ativação destes materiais pode ocorrer a geração de sítios 
ácidos pelo mecanismo de Clearfield. Porém, na presença de moléculas de água no 
processo de ativação podem surgir sítios ácidos de Brönsted, como prevê o modelo 
de Hino e Arata, mostrado na Figura 15 (40,48,49). De qualquer modo, a existência 
destes sítios ácidos intensificados permite a formação de diferentes tipos de 
carbocátions, possibilitando a utilização destes materiais em várias reações (38,50). 
 
 







1.8. Métodos de preparação dos óxidos sulfatados e principais estudos 
 
Um dos fatores que influenciam a atividade catalítica e as propriedades dos 
óxidos metálicos sulfatados é o seu método de preparação (37). O principal método 
de sintese destes materiais é o método sol-gel, que permite a preparação de materiais 
porosos pela solidificação a partir de uma solução contendo os precursores (27).  
O processo consiste na formação inicial de uma solução coloidal cineticamente 
estável (sol), seguido por uma condensação anisotrópica das partículas coloidais 
produzindo cadeias poliméricas no meio líquido (27). Estas cadeias crescem formando 
redes de polímeros interconectadas, levando à formação de uma fase porosa que é 
limitada somente pelo tamanho do recipiente que a contém, formando o gel (27,51). 
Na prática, o processo sol-gel pode levar a formação de uma variedade de estruturas, 
já que neste processo podem acontecer outros tipos de fenômenos, descritos                  
a seguir (27).   
De acordo com a Figura 16, após o processo de coloidização (processo I), 
partículas do sol podem se agregar formando condensados coloidais. Estes 
agregados, dependendo da taxa e condições de hidrólise e dependendo do precursor 
utilizado, podem flocular formando um precipitado (II), podendo ou não ocorrer 
deposição de materiais e podendo gerar filmes, por exemplo, ou formando a rede 
polimérica tridimensional no meio líquido, ocorrendo a gelificação (III) e formando-se 
um hidrogel ou liogel. Após a formação desta estrutura, pode ocorrer a remoção do 
solvente em temperaturas onde o mesmo atinge a condição de fluido supercrítico, 
formando-se aerogéis (IV) ou pode ocorrer a evaporação do meio líquido somente, 
formando-se xerogéis (V). Os xerogéis podem ser formados após o processo de 
floculação (II). O xerogel, quando aquecido ou calcinado, pode gerar cerâmicas 
densas (27,52).  
Do processo de coloidização (I) aproveitam-se as partículas geradas, 
formando-se partículas uniformes que podem servir como suporte para deposição de 
camadas de outros tipos de materiais. Aproveita-se também o próprio sol gerado como 
precursor para a formação de gel em suportes sólidos, por exemplo (52). Na formação 
do sol, pode-se gerar partículas aglomeradas ou apenas cadeias poliméricas simples 
oriundas dos precursores. Estas estruturas definem posteriormente a constituição do 




Figura 16: Dinâmica do processo sol-gel (27,53).  
 
O processo de gelificação depende especialmente do processo de hidrólise de 
íons metálicos hidratados ou dos alcóxidos metálicos utilizados como precursores, 
que são regidos pelo tipo de precursor e pelas condições do meio (solvente, pH, razão 
molar água/precursor, etc.) (27,53). O processo de condensação também exerce 
muita influência, já que podem ocorrer processos diferentes de condensação e 
policondensação dependendo do alcóxido metálico utilizado, gerando diferentes tipos 
de gel (53). As reações de hidrólise e condensação de um alcóxido metálico são 
ilustradas de forma genérica abaixo (51,53): 
 
()!"# −  +		 → ()!"# −  +      
 
()!"# −  + 	 − #()!" 	→ ()!"# −  − #()!" +     
()!"# −  + 	 − #()!" 	→ ()!"# −  − #()!" +     
 
Apesar do processo de formação sol-gel ser muito complexo e com muitos 
fenômenos físico-químicos envolvidos, é um processo versátil que permite a formação 
de materiais em diversas conformações: filmes, fibras, camadas, monólitos, 






polímero direcionador de estrutura. É um método de preparação que permite um 
controle efetivo nas características do material produzido, podendo-se controlar o 
formato e a composição do sólido final preparado, favorecendo o surgimento e 
construção de novos materiais, como os materiais híbridos orgânico-inorgânicos.  
Muitos dos processos realizados podem ser feitos a temperatura ambiente 
exceto na obtenção de cerâmicas, quando é necessário aquecimento em alta 
temperatura (53). A grande desvantagem no uso deste método de preparação é o 
custo elevado dos precursores metálicos, como o custo dos precursores a base de   
Zr e Ti (53).  
Existem diferentes formas de preparação de óxidos mistos sulfatados, sendo a 
mais simples através da impregnação de algum óxido metálico comercializado ou 
disponível. O processo mais comum consiste na preparação do óxido pelo método 
sol-gel (formam-se xerogéis ou aerogéis), formando-se hidróxidos metálicos após 
calcinação branda. Logo após, o sólido obtido é funcionalizado através da sua 
impregnação com uma solução contendo H2SO4 ou outra fonte de sulfato. Nestes dois 
tipos de preparação dos óxidos metálicos sulfatados, a preparação da matriz óxida 
(caso não esteja disponível comercialmente) e a funcionalização com sulfato ocorrem 
em etapas distintas (37,40,46,54).  
Entretanto uma técnica mais interessante consiste na realização da síntese sol-
gel do óxido, adicionando-se o sulfato durante a formação da estrutura (método sol-
gel em única etapa ou one step). Ward e Ko (46) realizaram a preparação de um gel 
de ZrO2 adicionando-se H2SO4 durante a formação do gel, para a preparação da 
zircônia sulfatada. Verificou-se que o sulfato poderia se apresentar de diferentes 
maneiras, sendo que o sulfato retardava a transição de fase do ZrO2. Através desta 
síntese foi possível incorporar grande quantidade de sulfato no ZrO2.  
Tichit e autores (55) compararam a síntese em duas etapas com variações na 
síntese em única etapa, variando algumas condições na forma de adição do sulfato 
durante o processo de gelificação. Verificou-se que os catalisadores preparados pelo 
método one-step se tornaram mais ativos quando calcinados a 700°C para a 
conversão do n-hexano quando comparado com o catalisador calcinado na mesma 
temperatura, mas preparado em duas etapas. Armendariz, junto com Tichit e autores 
(56) novamente variaram parâmetros da síntese, realizando a adição do H2SO4 
concentrado ou diluído na gelificação do ZrO2 sulfatado, comparando com a síntese 
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ex-situ (em duas etapas). Novamente verificou-se que as sínteses in-situ (one-step) 
realizadas desta maneira tiveram melhor desempenho na hidroconversão do n-
hexano, em relação à síntese em duas etapas. A preparação do SO42-/ZrO2 pelo 
método one-step permitiu catalisadores com maior área superficial (até 200 m²/g), 
maior controle de poros e maior atividade para a conversão de hidrocarbonetos. A 
adição de H2SO4 concentrado permitiu maior quantidade de sulfato incorporado (56).  
Esta técnica interessante de síntese foi aplicada para preparação do TiO2 
sulfatado. Noda e autores (57) conseguiram preparar SO42-/TiO2 com cerca de 20% 
em massa de sulfato. Este óxido apresentou grande quantidade de sítios ácidos 
presentes e apresentou boa atividade catalítica na isomerização do n-hexano (86,6% 
de conversão do n-hexano para 25 minutos de reação). Em um trabalho posterior (58), 
verificaram que as observações de Tichit e Armendariz se aplicavam também ao TiO2 
sulfatado. Além disso, a adição de HNO3 concentrado junto ao H2SO4 concentrado, 
na etapa de formação do gel, como se tentou realizar no trabalho de Armendariz e 
autores (56), favoreceu um material com 15,5% em massa de sulfato incorporado, 
com área superficial de 220 m²/g e conversão do n-hexano de 47%, para a 
isomerização ocorrendo a 200°C.  
De Almeida e autores (59), utilizando a forma de preparação adotada por Noda 
e autores (58) conseguiram preparar um catalisador que apresentou elevada área 
superficial (266 m²/g) e considerável atividade catalítica para a transesterificação do 
óleo de soja, com 40% de formação de ésteres metílicos para 1 h de reação, a 120°C. 
Ropero-Vega (60) utilizou a mesma técnica de Armendariz (56), com algumas 
variações na preparação do TiO2 sulfatado, comparando preparações in-situ e ex-situ 
e empregando sulfato de amônio no processo de sulfatação. Conseguiu-se obter um 
catalisador preparado pelo método one-step e impregnado com (NH4)2SO4 com valor 
de conversão de 82,2% para o ácido oleico na sua esterificação com 2-propanol para 
3 horas de reação.  
A preparação em duas etapas ainda é largamente usada para a preparação de 
óxidos sulfatados, dentre eles o Al2O3 sulfatado (50). Entretanto, uma tentativa de 
produção pelo método one-step foi realizada por Alvarez (61), desta vez adicionando 
a fonte de sulfato em solução aquosa antes da adição de alcóxido. Verificou-se que o 
Al2O3 sulfatado com (NH4)2SO4 era promissor para a desidratação do 2-propanol e 
para a esterificação do ácido oleico com etanol, chegando a um valor de conversão 






Graças ao método sol-gel e as inovações obtidas neste método, é possível ter 
novos materiais através da junção de dois ou mais tipos distintos ou por novas 
composições de materiais já existentes. Portanto, podem ser obtidos óxidos metálicos 
sulfatados com propriedades distintas e/ou melhoradas em relação aos óxidos já 
conhecidos e pesquisados. Muitos trabalhos relatando modificações na preparação 
dos óxidos metálicos sulfatados ainda não utilizam o método de preparação in-situ, o 
que abre espaço para novas melhorias e inovações para estes materiais. 
Uma das estratégias adotadas no estudo dos óxidos metálicos sulfatados e a 
mistura de dois (ou mais) óxidos metálicos e a sua sulfatação, verificando-se as 
mudanças nas propriedades dos materiais em relação aos óxidos metálicos sulfatados 
individuais. Zhao e autores (62) prepararam Al2O3-ZrO2 em diferentes proporções 
molares de Al/Zr, funcionalizando-os com sulfato e aplicando-os diretamente na 
conversão e alquilação de hidrocarbonetos. Com o uso de um polímero direcionador 
na preparação destes materiais (Pluronic P105) foi possível obter um catalisador com 
20% de Zr na composição, com estrutura mesoporosa e área superficial superior     
(262 m²/g) às dos óxidos preparados isoladamente. Nuithitikul e autores (63) 
verificaram que o SO42-/Al2O3-SnO2 mostrou-se mais estável estruturalmente e 
promissor para a esterificação do óleo de palma, se comparado ao SO42-/SnO2. Wang 
(64) testou SO42-/Al2O3-ZrO2 para reações de esterificação de maneira bem sucedida 
e o mesmo ocorreu com Boffito no uso de SO42-/ZrO2-TiO2 na esterificação do ácido 
acético com metanol (65). Duan (66) verificou que a adição de Si no SO42-/Al2O3 (razão 
Al/Si = 5) foi mais promissora na esterificação do ácido octanóico do que o Al2O3 
sulfatado apenas, melhorando a quantidade de sulfato incorporada e minimizando o 
processo de desativação do catalisador.  
Do ponto de vista sustentável, é interessante o uso do Al2O3 em muitas 
aplicações, sobretudo em catálise (67). Este óxido apresenta alta estabilidade térmica 
e elevada área superficial, baixo custo pela sua elevada abundância na crosta 
terrestre e presença de sítios ácidos de Lewis, principalmente na fase γ-Al2O3. Esta 
fase é formada muito facilmente, já que existe a pré-formação de estruturas 
mesoporosas em redes formadas por bohemita, uma fase intermediária do alumínio 
ou chamada de óxido-hidróxido de alumínio (AlOOH). Desta forma, quando calcinado 
a 500°C esta rede inicial se transforma em γ-Al2O3 contendo mesoporos e poros bem 
largos, com elevada área superficial (68–70). Entretanto, para diversas aplicações o 
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Al2O3 tem sua atividade catalítica seriamente afetada, o que pode ser melhorado com 
a adição de um elemento com atividade catalítica mais pronunciada (67).  
O TiO2 é um material muito utilizado em aplicações catalíticas devido as suas 
propriedades ácidas, baixa toxicidade e boa atividade catalítica para uma série de 
aplicações. É o segundo metal de transição mais abundante na crosta terrestre (67). 
São destacadas principalmente as fases rutilo e anatase, muito utilizadas para uma 
ampla gama de aplicações (67). Entretanto, existem muitos problemas na preparação 
de TiO2, uma vez que muitos métodos de síntese não são tão verdes, gerando 
resíduos tóxicos. Além disso, durante a calcinação para a formação do TiO2 a 
estrutura sofre colapso, formando-se óxidos com baixa área superficial. Neste 
aspecto, o Al2O3 poderia melhorar estas propriedades do TiO2 (67,71,72). Em se 
tratando de óxidos sulfatados, tanto o TiO2 como o ZrO2 sulfatados não são estáveis 
termicamente, uma desvantagem que o uso do Al2O3 poderia solucionar, pela sua 




























Objetivo principal:  
 Obtenção de catalisadores constituídos de um óxido misto de alumínio 
e titânio (SO42-/Al2O3-TiO2) que tenham atividade catalítica na síntese de 
biodiesel via transesterificação do óleo de soja 
 
Objetivos específicos 
 Utilizando o método sol-gel em única etapa e o polímero Pluronic P123, 
obter catalisadores a base de Al2O3-TiO2 com estabilidade estrutural, 
alta área superficial e que tenham alto teor de sulfato incorporado; 
 Verificar qual precursor de alumínio é mais promissor para a preparação 
de um catalisador Al2O3-TiO2 sulfatado; 
 Verificar qual razão molar Al2O3/TiO2 se mostra mais promissora; 
 Avaliar quais propriedades deste material serão mais importantes para 
a atividade catalítica na transesterificação: área superficial elevada, 
tamanho de poro, presença de mesoporos, presença de acidez e de 
muitos sítios ácidos, presença de cristalinidade, dentre outras 
propriedades; 
 Identificar os produtos de reação e quantificar o rendimento das reações 
efetuadas; 
 Averiguar qual catalisador e quais condições são mais adequadas para 




















































3. MATERIAIS E MÉTODOS 
 
3.1. Preparação dos catalisadores 
 
Para a preparação dos óxidos sulfatados deste trabalho, foram utilizados como 
precursores metálicos o isopropóxido de titânio (Ti[O-iPr]4 97% – Sigma-Aldrich), o 
isopropóxido de alumínio (Al[O-iPr]3 ≥ 98% – Sigma-Aldrich) e o nitrato de alumínio 
nonahidratado (Al(NO3)3 · 9H2O P.A. – NOx Solutions). Para os processos de hidrólise 
e sulfatação, foram utilizados ácido nítrico concentrado (HNO3 ~70% – Synth) e ácido 
sulfúrico concentrado (H2SO4 ~98% – Synth). O hidróxido de amônio (NH4OH              
28-30% – NOx Solutions) foi utilizado para a preparação do sol de bohemita. Como 
solventes, foram utilizados n-propanol (n-PrOH – Synth) e etanol (EtOH – Synth). O 
polímero tribloco Pluronic P-123 (EO20-PO70-EO20 – BASF®) foi utilizado como agente 
direcionador de estrutura.  
 
3.1.1. Síntese A: preparação de SO 42-/Al 2O3-TiO2 utilizando sol de bohemita 
como precursor de alumínio 
 
Foi realizada a preparação de um sol de bohemita (ou AlOOH, como explicado 
na introdução, seção 1.8), conforme procedimento descrito por Liu e autores (68). A 
princípio, o sol de bohemita poderia apresentar espécies com ligação Al-O que 
poderiam interagir com espécies com ligação Ti-O disponíveis no isopropóxido, 
durante o processo de formação do óxido misto, mimetizando um alcóxido. Como 
reagente, o sol de bohemita é mais barato em relação ao isopropóxido de alumínio 
uma vez que pode ser facilmente preparado em laboratório a partir do nitrato de 
alumínio. 
12 g de Al(NO3)3 · 9H2O foram dissolvidos em 16 mL de água. Uma solução 
aquosa de NH4OH a 2,5% foi adicionada à solução aquosa de Al(NO3)3 até que o pH 
de aproximadamente 3,5 fosse atingido. Neste momento, 10 mL de NH4OH 
concentrado foram vertidos a esta solução, formando um gel esbranquiçado                
(pH 8–9). Após filtração a vácuo e lavagens com água destilada para remoção de 
amônia, o gel foi imerso em 32 mL de água destilada e peptizado com uma solução 
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de 5,3 mL de HNO3 a 1,0 mol L-1. A solução aquosa de HNO3 foi adicionada 
lentamente ao gel gota-a-gota, mediante agitação vigorosa e sob aquecimento a 80°C 
durante 4 h, formando o sol de bohemita (na Figura 17, chamada de mistura II).  
Baseado no procedimento de Almeida et al (59), foram preparados vários 
óxidos SO42-/Al2O3-TiO2, com a porcentagem de Al2O3 na composição total do óxido 
variando de 5, 10, 20 e 50% em mol, conforme fluxograma apresentado na Figura 17. 
 
 
Figura 17: Fluxograma da síntese A, com as fontes d e Al e Ti (em negrito). As setas para cima 
indicam a evaporação do solvente, sob aquecimento ( ∆). 
 
De acordo com a Figura 17, a mistura I foi preparada adicionando gota-a-gota 
e sob agitação constante as quantidades apropriadas de Ti(O-iPr)4, de HNO3 e H2SO4, 
exatamente nesta ordem, a 12 mL de n-propanol. A mistura II foi adicionada a mistura 
I gota-a-gota e sob agitação vigorosa até a formação de um gel. O gel formado foi 
mantido sob envelhecimento (cerca de 12 h), mantido sob aquecimento brando (60 – 
100°C) para remoção do solvente e calcinado por 3 h a 400°C (exceto para o A-50, 
que foi calcinado a 500°C), com taxa de aquecimento de 5°C/min. Para estas 
amostras, foi utilizada a nomenclatura “A-x”, onde x representa a porcentagem de 
Al2O3 no óxido misto, em mols. Foram preparados catalisadores com 5, 10, 20 e 50% 
em mol de Al2O3, sendo chamados de A-5, A-10, A-20 e A-50, respectivamente.  
Esta síntese também foi utilizada para preparar o TiO2 sulfatado e o Al2O3 






preparação do Al2O3 foi realizada preparando-se o sol de bohemita conforme 
explicado anteriormente (68) e logo após sendo adicionado o H2SO4 diretamente ao 
material. Para o SO42-/TiO2, a calcinação foi realizada a temperatura de 300°C/3 h, e 
para o SO42-/Al2O3, a calcinação foi realizada a 600°C/3 h, ambas as calcinações com 
taxa de aquecimento de 5°C/min. O SO42-/Al2O3 foi chamado de A-100, indicando que 
ele é um óxido sulfatado a base de 100% de Al2O3, conforme notação já apresentada.  
 
3.1.2. Síntese B: preparação de SO 42-/Al 2O3-TiO2 utilizando isopropóxido de 
alumínio como precursor de alumínio 
 
Baseado na preparação de Almeida et al (59), foram preparados vários óxidos 
SO42-/Al2O3-TiO2, com a porcentagem de Al2O3 na composição do óxido de 5, 10, 20 
e 50% em mol, conforme procedimento mostrado na Figura 18. 
 
 
Figura 18: Fluxograma da síntese B, destacando as f ontes de Al e Ti (em negrito).  
 
A quantidade calculada de Al(O-iPr)3 foi dissolvida em 9 mL de n-propanol. 
Nesta solução, foram adicionadas as quantidades calculadas de Ti(O-iPr)4, de HNO3 
e H2SO4, nesta ordem. A adição foi feita gota-a-gota e sob agitação constante. A 
mistura II foi adicionada à mistura I gota-a-gota e sob agitação vigorosa até a formação 
de um gel. O gel formado foi mantido sob envelhecimento (cerca de 12 h), mantido 
34 
 
sob aquecimento brando (60 – 100°C) para remoção do solvente e calcinado a 400°C 
por 3 h, com taxa de aquecimento de 5°C/min. Para estas amostras, foi utilizada a 
nomenclatura “B-x”, onde x representa a porcentagem de Al2O3 no óxido misto, em 
mols. Foram preparados catalisadores com 5, 10, 20 e 50% em mol de Al2O3, sendo 
chamados de B-5, B-10, B-20 e B-50, respectivamente.  
Para fins de comparação, foi preparado um Al2O3 sulfatado por esta mesma 
rota, onde foi apenas excluído o precursor de titânio, seguindo o mesmo procedimento 
descrito acima. O SO42-/Al2O3 foi calcinado a 600°C/3h, com taxa de aquecimento de 
5°C/min. Conforme notação já apresentada, este catalisador foi chamado de B-100.   
 
3.1.3. Síntese C: preparação de SO 42-/Al 2O3-TiO2 utilizando isopropóxido de 
alumínio como precursor de alumínio e Pluronic P123  como agente 
direcionador de estrutura 
 
Esta preparação foi uma tentativa realizada com o intuito de se conseguir um 
óxido misto a base de Al2O3-TiO2 contendo mesoporos com o uso do Pluronic P123. 
Baseada na síntese de Morris e autores (67), que utilizaram uma técnica de 
automontagem em cima das micelas de Pluronic P123, seguida de uma evaporação 
do solvente. Com algumas alterações, este procedimento foi adotado para produzir 
um Al2O3-TiO2 com 50:50 em mol de metal (Al ou Ti), diferentemente do adotado para 
as sínteses A e B (Figura 19). 
Nesta preparação, a formação do óxido e a sulfatação foram realizadas em 
etapas distintas. O objetivo de se realizar esta síntese desta maneira era verificar se 
o sulfato teria uma melhor coordenação ao metal.  
Inicialmente, 2,5 g de Pluronic P123 foram adicionados em 25 mL de etanol, 
sendo a mistura (I) mantida sob agitação por 4 h. Em outro béquer (II), contendo 12,5 
mL de etanol sob agitação, foram adicionados 2,55 g de Al(O-iPr)3 e 4 mL de HNO3 
no etanol sob agitação e gota-a-gota, nesta ordem. A mistura (II) foi adicionada na 
solução contendo o P123 (I), gota a gota, com o auxílio de 12,5 mL de etanol 
adicionais para garantir que toda a mistura (II) foi transferida. Após isto, 3,7 mL de 
Ti(O-iPr)4 (III) foram adicionados gota-a-gota à solução contendo P123. A mistura final 
então foi agitada por 5 h, mantida sob aquecimento brando para a retirada do solvente 
e calcinada conforme condições mostradas na Figura 19. O sólido foi chamado de         








Figura 19: Fluxograma da síntese C, destacando as f ontes de Al, Ti e o P123 (negrito). 
 
Após a formação do C-50, o sólido foi adicionado a um béquer contendo 
quantidade definida de H2SO4 0,5 mol L-1. A quantidade de sulfato adicionada foi 
calculada baseado na massa de C-50 obtida na síntese, de modo que o material 
sulfatado tenha 20% em mol de sulfato. Após adição, a dispersão foi mantida em 
agitação por 1 h. O conteúdo foi mantido em aquecimento brando para remoção do 
solvente (não sendo realizado nenhum processo de filtração) e calcinado a 400°C por 
4h. O material foi identificado como C-50, conforme explicado já anteriormente.  
 
3.1.4. Síntese D: preparação de SO 42-/TiO2 utilizando Pluronic P123 como 
agente direcionador de estrutura  
 
Analogamente a preparação do C-50, foi preparado TiO2 sulfatado utilizando o 
Pluronic P123, para verificar se o material obtido teria melhores propriedades 
estruturais e texturais. Foi aplicado novamente o método sol-gel em uma única etapa 
e usando a técnica de automontagem EISA, conforme consta na literatura (59,67).  
Como mostra o fluxograma da Figura 20, 3,6 g de Pluronic P123 foram 
adicionados a 50 mL de n-propanol, sendo esta mistura (I) mantida sob agitação por        
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4 h. A mistura (II) foi preparada adicionando-se, sob agitação e gota-a-gota, o            
Ti(O-IPr)4, o HNO3 e o H2SO4 ao n-propanol, nesta ordem. A mistura (II) foi adicionada 
à solução contendo o P123 (I) gota a gota, com o auxílio de 10 mL de etanol, para 
garantir que toda a mistura (II) foi transferida. A mistura final então foi agitada por 5 h, 
deixada em repouso para envelhecimento (12h), mantida sob aquecimento brando 
para a retirada do solvente (48 h) e calcinada conforme condições mostradas na 
Figura 20 (350°C/3 h, taxa de aquecimento de 1°C/min). O sólido foi chamado de Ti-
P123, indicando um óxido de titânio sulfatado feito com uso do Pluronic P123.  
 
 
Figura 20: Diagrama da síntese D, destacando as fon tes de Ti e o P123 (negrito). 
 
A Tabela 2 apresenta todas as sínteses realizadas, destacando as diferenças 
de cada uma das preparações efetuadas (precursor de alumínio empregado, uso ou 
não de polímero direcionador, método de preparação empregado e notação utilizada 
para representar os óxidos preparados. Na última coluna da Tabela 2, o x representa 
o teor molar de Al2O3 na composição dos óxidos mistos.  
 
Tabela 2: Sínteses realizadas, com as principais di ferenças entre as sínteses. 







A Sol de bohemita Ti(O-iPr)4 - one-step A-x (x = 5,10,20,50) 
B Al(O-iPr)3 Ti(O-iPr)4 - one-step B-x (x = 5,10,20,50) 
C Al(O-iPr)3 Ti(O-iPr)4 Pluronic P123 duas etapas  C-50 






3.2. Caracterização estrutural dos catalisadores 
 
As análises de difração de raios-X (DRX) foram realizadas no laboratório 
analítico do Centro de Células a Combustível e Hidrogênio (CCCH) do Instituto de 
Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN/SP), com a autorização dos Prof. Dr. 
Estevam V. Spinacé e Prof. Dr. Almir O. Neto. As demais análises de caracterização 
estrutural foram conduzidas em equipamentos presentes na Central Analítica da 
Unifesp, com o apoio da equipe técnica do Núcleo de Apoio Técnico de Ensino e 
Pesquisa (NATEP) da Unifesp.  
 
3.2.1. Difratometria de raios-X (DRX) 
 
Para a difratometria de raios-X foi utilizado um difratômetro Rigaku Miniflex II 
com fonte de radiação Cu Kα (λ = 1,4518 Å), com potência de 15 kV e corrente de 30 
mA. Os difratogramas foram coletados no intervalo de 2θ entre 20° a 80°, com 
velocidade de varredura de 0,05°/2 s. Foi utilizada uma placa de plástico própria para 
comportar os catalisadores (Figura 21). Com o auxílio de graxa de silicone, as 
amostras foram fixadas neste suporte formando uma faixa uniforme de cerca de 1,0 
cm de espessura, estando prontas para a obtenção dos difratogramas.  
 
 
Figura 21: Placa para acomodar as amostras para as análises de DRX. A amostra é 







3.2.2. Difratometria de raios-X em baixo ângulo (LA DRX) 
 
Para certos óxidos, foi realizada a difratometria em baixo ângulo. O 
equipamento utilizado foi um difratômetro de raios X modelo Bruker D8 Advance com 
fonte de radiação Cu Kα (λ = 1,4518 Å), com detector do tipo Lynxele (abertura de 
2,94 mm). A potência utilizada na fonte geradora foi de 1600 W, com fenda primária 
de 0,6 mm e fenda secundaria de 5,0 mm. A faixa de leitura foi nos valores de 2θ entre 
0,8° a 10°, com velocidade de aquisição de 0,04°/5 s.  
 
3.2.3. Espectroscopia Raman 
 
Os espectros Raman foram obtidos utilizando o espectrômetro Raman InVia 
Renishaw acoplado a um microscópio Leica. Para a excitação da amostra foram 
utilizados um laser de He-Ne (633 nm, laser na região do visível) e um laser de diodo 
de GaAlAs (830 nm, região do infravermelho). Não foi necessário nenhum tratamento 
prévio para analisar a amostra.  
 
3.2.4. Analisador de Área Superficial (BET/BJH) 
 
Foi utilizado um analisador de área superficial modelo Quantachrome Nova 
1200e. Inicialmente, as amostras contendo apenas TiO2 foram ativadas a 200°C e as 
amostras contendo alumínio ou alumínio e titânio na composição foram ativadas a 
350°C. A ativação foi realizada por um período de 3 horas para remoção de 
substancias adsorvidas nestas amostras e que poderiam interferir na análise. Para 
análise da área superficial, foi utilizado o método Brunauer-Emmett-Teller (BET) (73). 
Para gerar a curva de distribuição de tamanho de poros, foi utilizado o método Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) (74), utilizando as curvas de adsorção para gerar a distribuição 











3.2.5. Espectroscopia infravermelho com transformad a de Fourier (FTIR) 
 
Além de visualizar os grupos funcionais, a espectroscopia infravermelho serve 
para visualizar como os átomos de oxigênio do grupo sulfato se coordenam com os 
átomos da matriz óxida (76). Para aquisição dos espectros dos óxidos preparados, foi 
utilizado um espectrofotômetro modelo Shimadzu IR-Prestige 21. As amostras sólidas 
foram dispersas em KBr para a formação de pastilhas, que são acondicionadas na 
porta amostra para a análise. Os espectros na região do infravermelho foram 
coletados através da aquisição de 50 a 100 scans, com resolução espectral de 4,0 
cm-1, entre os números de onda de 4000 a 400 cm-1.  
 
3.2.6. Análise elementar  
 
A análise elementar foi utilizada para determinar a porcentagem de enxofre 
contida nos óxidos preparados. Pela porcentagem de enxofre podemos obter 
aproximadamente o teor de sulfato presente na estrutura, por estequiometria. Foi 
usado um analisador elementar da marca Thermo Electron Corporation, modelo Flash 
EA 1112 Series. A análise foi realizada inicialmente traçando-se uma curva de 
calibração utilizando os padrões adequados. Logo após, pesou-se de 2,0 a 3,0 mg de 
amostra em um cadinho de estanho, que foi inserido no equipamento. A análise é feita 
com base nessa curva de calibração traçada previamente.  
 
3.2.7. Análise termogravimétrica (TG/DTG) 
 
A análise termogravimétrica foi utilizada para verificar qual a melhor 
temperatura para calcinação das amostras e para verificar a estabilidade do sulfato 
na estrutura (59). Para aquisição das curvas foi utilizado um analisador térmico 
Shimadzu DTG-60. As amostras foram analisadas na faixa de temperatura entre          
25 a 1100°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min, sob atmosfera de N2 (fluxo de             
50 mL/min). Utilizou-se um cadinho de alumina como referência. Para interpretação 
dos resultados foram utilizadas a curva termogravimétrica (TG) e a derivada primeira 




3.3. Caracterização da acidez superficial dos catal isadores 
 
3.3.1. Espectroscopia no infravermelho e no Raman d os óxidos com piridina 
adsorvida 
 
A natureza dos sítios ácidos de Brönsted ou de Lewis pode ser averiguada por 
meio de espectros vibracionais obtidos do óxido sulfatado após o processo de 
adsorção física de uma base fraca em sua superfície. Os espectros da base fraca, na 
forma livre e na forma adsorvida, apresentam diferenças nas suas frequências 
vibracionais que são atribuídas a interação dos sítios ácidos existentes com a 
molécula sonda (base fraca). A quantidade relativa dos sítios ácidos pode ser 
avaliada, dentre outros métodos, pela intensidade relativa das bandas características 
da molécula ligada aos sítios ácidos (32,40,59).  
Dentre as moléculas utilizadas neste experimento, a piridina foi escolhida pois 
apresenta espectros vibracionais muito distintos quando está na forma livre, quando 
está interagindo com um sítio ácido de Brönsted ou com um sítio ácido de Lewis (77).  
A ativação dos catalisadores e a adsorção de piridina foram realizadas 
utilizando um tubo em “T”, que apresenta um poço para acomodar as amostras e uma 
saída para evacuação do tubo, como mostra a Figura 22.  
 
 
Figura 22: Tubo de vidro utilizado para a adsorção de piridina, com suas principais partes 
 
As amostras passaram por duas séries de ativação antes da inserção da 
piridina. Na primeira série, o material foi aquecido a 100°C por 30 min. Seguiu-se 
aquecimento de 100°C/30 min até a temperatura final (300°C ou 400°C, dependendo 






então se iniciou a segunda série. O tubo foi evacuado e em vácuo, o material foi 
aquecido a 100°C por 15 min. Seguiu-se aquecimento de 100°C/15 min até a 
temperatura final (200°C para amostras com TiO2 ou 300°C para amostras com Al2O3 
ou Al2O3-TiO2).  
Logo após o fim dessas sessões de ativação, 5 µL de piridina seca líquida foi 
injetada pelo septo de vedação, com uma microsseringa. A piridina se volatilizou, 
entrando em contato com o material por 5 min. Por fim, o excesso de piridina não 
adsorvida foi removida mantendo-se o sistema sob vácuo por 1 min. Os espectros 
obtidos foram adquiridos analisando-se o catalisador inserido dentro do tubo fechado 
e vedado.  
Os espectros Raman foram obtidos com o laser de GaAlAs (830 nm) e tratados 
com o software Grams. Os espectros de infravermelho (DRIFTS) foram obtidos 
utilizando-se o acessório de refletância difusa. As condições de aquisição do espectro 
foram idênticas às análises de FTIR, com as amostras sendo analisadas sem a 
necessidade de serem acondicionadas em pastilhas de KBr, aproveitando-se das 
amostras com piridina adsorvida na análise na espectroscopia Raman. Os espectros 
das amostras foram coletados a temperatura ambiente e sob aquecimento entre      
150-200°C para eliminar umidade adsorvida pela amostra, ao abrir o tubo.  
 
3.3.2. Titulações potenciométricas 
 
A acidez total das amostras sólidas foi estimada por titulação potenciométrica, 
conforme técnica descrita na literatura (78–80). 0,05 g de cada catalisador foi 
previamente ativado na mesma temperatura utilizada na ativação realizada antes das 
reações de transesterificação, por 6 h. Esta massa foi suspensa em acetonitrila por           
3 h sob agitação. Então, a suspensão foi titulada com uma solução de n-butilamina 
0,1 N em acetonitrila. A taxa de gotejamento do titulante foi de 0,05 mL/min. Foi 







3.4. Reações de transesterificação do óleo de soja 
 
Os catalisadores preparados foram testados na reação de transesterificação do 
óleo de soja com metanol. O óleo de soja utilizado (marca SOYA®) foi previamente 
aquecido antes de cada reação, para eliminar umidade presente no óleo. O metanol 
(MeOH) foi previamente seco através de refluxo com Mg e I2 (no refluxo, para a 
secagem de 200 mL de MeOH, foram utilizados 1 g de Mg e 0,1 g de I2) e destilado 
para uso nas transesterificações, conforme procedimento de secagem descrito na 
literatura (81).  
As proporções molares de metanol/óleo/catalisador empregadas para as 
reações foram de 6:1:0,3. A Tabela 3 mostra as reações efetuadas e as proporções 
molares em que cada catalisador foi testado. Antes de cada reação, os catalisadores 
foram ativados em temperaturas determinadas (Tabela 3) por 2 h. Os testes 
compreenderam verificar a eficácia dos catalisadores na transesterificação do óleo de 
soja em 2 h de reação e em 24 h de reação.   
 
Tabela 3: Condições das reações de transesterificaç ão do óleo de soja realizadas 







TiO2 sulfatado  300 6/1/0,3 x x 
A-5 350 6/1/0,3 x x 
A-10 350 6/1/0,3 x x 
A-20 350 6/1/0,3 x x 
A-50 500 6/1/0,3 x x 
B-5 350 6/1/0,3 x x 
B-10 350 6/1/0,3 x x 
B-20 350 6/1/0,3 x x 
B-50 500 6/1/0,3 x x 
Ti-P123 350 6/1/0,3 x - 
 
Para as reações de 2 h foi utilizado um reator de aço inoxidável conforme 
mostra a Figura 23, e construído pelo grupo de pesquisa do laboratório. Um volume 
de 50 a 75 mL de mistura reacional contendo o óleo aquecido e o volume determinado 
de metanol foi inserido no reator, contendo a barra magnética. A seguir foi adicionado 
à mistura o catalisador ativado. O reator foi fechado por meio do uso de um encaixe 
de aço, que reforçou o rosqueamento da tampa do reator. O reator foi colocado sobre 






agitação da mistura reacional por 2 h. O controle de temperatura foi monitorado por 
meio de um termopar inserido no poço do reator (Figura 23).  
 
 
Figura 23: Diagrama apresentando o sistema de reaçã o para as reações executadas em 2h . 
 
As reações de 24 h foram conduzidas num reator de aço inoxidável de 
dimensões menores, envolto por uma resistência elétrica e acoplado a um sistema de 
controle constituído de um controlador de temperatura associado a um relê de 
potência (Figura 24), também construído pelo grupo de pesquisa do laboratório. Para 
a agitação da mistura reacional foi utilizada uma chapa de aquecimento com agitação 
magnética, que movimentava a barra magnética contida no interior do reator. As 





Figura 24: Diagrama apresentando o sistema de reaçã o para as reações executadas em 24h. 
 
Após o fim da reação e resfriamento do reator, os produtos foram transferidos 
para uma proveta para avaliar a separação de fases. A purificação do produto de 
reação consistiu numa filtração a vácuo para recuperação do catalisador (fase sólida). 
A fase líquida foi rotoevaporada, sob aquecimento brando (~40°C) e sob pressão 
reduzida para a retirada do metanol excedente. Então, a fase líquida contendo os 
produtos de reação foi guardada para as análises de caracterização.  
 
3.5. Caracterização dos produtos de reação  
 
3.5.1.  Espectroscopia infravermelho com transforma da de Fourier (FTIR) 
 
Os espectros dos produtos de reação foram adquiridos com o uso de um 
acessório para análise de líquidos. Neste acessório, a amostra é colocada entre duas 
janelas de KRS-5. Uma gota do produto foi colocada sobre as janelas e espalhada 
uniformemente. Os espectros foram coletados nas mesmas condições dos espectros 








3.5.2.  Ressonância magnética nuclear de 1H (RMN de 1H) 
 
Os espectros de RMN de 1H foram coletados utilizando um espectrômetro 
Bruker Acess 300 MHz. As amostras foram preparadas colocando-se três gotas da 
amostra e 0,5 mL de clorofórmio deuterado (CDCl3 – Sigma-Aldrich), o qual já tinha o 
padrão interno tetrametilsilano (TMS). Os espectros resultantes foram obtidos por 
meio de 32 acumulações de espectros brutos. Os dados foram tratados no programa 
ACDLabs.  
 
3.5.3.  Cromatografia gasosa acoplada a um espectrô metro de massas               
(CG-MS) e cromatografia gasosa com detector de ioni zação por chama 
(CG-FID) 
 
As duas técnicas foram usadas para verificar além dos produtos formados, a 
presença de monoglicerídeos nos produtos formados. Foi utilizado um cromatógrafo 
GC-2010 acoplado a um espectrômetro de massas modelo GC-MS QP 2010 da 
Shimadzu para a aquisição dos cromatogramas e espectros de massa. Foram 
coletadas alíquotas das partes sólida e líquida dos produtos da reação, sendo diluídas 
em acetato de etila nas proporções aproximadas de 50:1 a 100:1. Os espectros de 
massa foram comparados com a base de dados NIST/EPA/NIH mass spectral library, 
de 2008 e que é presente no cromatógrafo da Shimadzu.  
Foi utilizado um cromatógrafo a gás Perkin-Elmer Clarus 600 acoplado a uma 
coluna Elite 5. O método utilizado baseou-se na seguinte rampa de aquecimento: 
patamar de 100°C por 1 minuto, seguido de aquecimento até 280°C (rampa de 
10°C/min, 18 minutos) seguido de um patamar de 280°C por 5 minutos. A temperatura 
do detector FID foi de 250°C e o fluxo de H2 e de ar sintético foram 45 mL/min e 450 















































4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
4.1. Considerações nos processos de sínteses realiz adas  
 
Nas sínteses executadas, duas etapas críticas merecem atenção especial. A 
primeira é a etapa de hidrólise e condensação dos precursores metálicos, que 
acontece na preparação do gel. Na adição dos ácidos HNO3 e H2SO4 concentrados 
sob agitação, a adição rápida provoca a formação de um gel amarelado. Desta forma, 
é importante a adição lenta e controlada destes reagentes durante a síntese. Além 
deste detalhe, mudanças na proporção dos reagentes, como visto anteriormente, 
podem promover mudanças na estrutura obtida no fim do processo (27,53).  
A segunda etapa crítica é a etapa de remoção do solvente, antes da calcinação 
dos óxidos. Observou-se que os catalisadores a base de TiO2 ou com maior proporção 
molar de TiO2 na composição ficaram muito amarelados ou alaranjados quando 
submetidos a aquecimento excessivo em um curto espaço de tempo, como mostra a 
Figura 25. Quando este aquecimento excessivo acontecia com géis que foram 
formados por gotejamento rápido e não controlado dos ácidos concentrados, os 
sólidos obtidos depois da remoção do solvente acabavam ficando muito alaranjados.   
 
     
Figura 25: Tentativas de eliminação do solvente na preparação do SO 42-/TiO2. À esquerda, 
amostra alaranjada e à direita, comparação do aspec to esperado do catalisador (amostra dentro 
do frasco) e aspecto não desejado (amostra alaranja da no papel).  
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Embora não tenha seu mecanismo de formação conhecido, a cor amarelada 
ou alaranjada pode ser atribuída a formação de complexos com ligantes peroxidados 
que se formam no processo de hidrólise do gel e que permanecem mesmo após 
calcinação do material (Figura 25), os quais podem se formar em meio aquoso (53). 
Acredita-se que a ação combinada do solvente, do precursor de titânio e do HNO3 
concentrado, que possui ação oxidante, favorecem a formação destes complexos. Em 
presença do isopropóxido e do solvente apenas não ocorre este fenômeno. Ainda não 
se sabe das propriedades deste sólido alaranjado, nem as diferenças estruturais e 
catalíticas em relação ao SO42-/TiO2, podendo ser realizado estudos futuros a respeito 
das propriedades deste material. Em todo caso, para evitar a formação do complexo 
alaranjado deve-se eliminar o solvente de maneira lenta e gradual.  
Foram feitos estudos para verificar em qual temperatura seria possível realizar 
a calcinação dos óxidos formados, já que uma das desvantagens do uso de óxidos 
metálicos sulfatados é a eliminação dos grupos sulfato sob a forma de SOx a partir de 
determinada temperatura. Por exemplo, no óxido SO42-/ZrO2, o sulfato se mantém 
presente na estrutura até 750°C (40,82,83). De acordo com a literatura, verificamos 
que a temperatura de calcinação normalmente utilizada para o TiO2 sulfatado era de 
300°C (58,59) e para o Al2O3 sulfatado era de 600°C (61,69).  
Através da análise termogravimétrica (Figura 26) foi possível verificar que a 
perda do sulfato no TiO2 sulfatado inicia um pouco acima de 400°C e tem um pico na 
curva de derivada primeira em 548oC (Figura 26B). Desta forma, o TiO2 sulfatado e 
catalisadores com alta proporção molar de TiO2 (A-5, A-10, A-20, B-5, B-10, B-20 e o 
TiO2 sulfatado modificado com P123) devem ser calcinados em temperaturas de até 
400°C. Neste trabalho, adotamos as temperaturas de calcinação de 350°C e de 
400°C, dependendo da síntese realizada. 
De acordo com a Figura 26B, o Al2O3 sulfatado (A-100) apresentou um pico de 
perda de sulfato em 820°C, com o início do evento ocorrendo a partir de 650°C. Sendo 
assim, a calcinação de amostras de Al2O3 sulfatado deveria ser feita entre 600-650°C, 
concordando com o valor encontrado na literatura (61,69). Assim, calcinamos as 
amostras de Al2O3 sulfatado na temperatura de 600°C.  
Para os catalisadores com alta proporção molar de Al2O3 (A-50 e B-50), foi 
adotada uma temperatura de calcinação intermediária. Pela Figura 26B, como 
exemplo, verificou-se que o pico de perda de sulfato do A-50 em 750°C, com o início 






ser adotadas. Desta forma, adotamos para o A-50 a temperatura de 500°C e para o 
B-50 de 400°C. Observa-se aqui que a adição de Al2O3 pode favorecer a eliminação 
do sulfato em temperaturas mais elevadas em relação ao TiO2 sulfatado, aumentando 
a estabilidade térmica do óxido misto sulfatado A-50. Acredita-se que o mesmo possa 
ocorrer com os óxidos feitos com outros teores molares de Al2O3.   
 
 
Figura 26: Curvas termogravimétricas dos catalisado res analisados (A) e derivada primeira da 
curva termogravimétrica dos catalisadores analisado s, com as respectivas temperaturas de 
evento de perda do sulfato (B). 
 
Nos óxidos preparados com o uso do Pluronic P123, além da eliminação do 
solvente verificou-se a eliminação do polímero direcionador de estrutura do material 
formado. Esta eliminação foi verificada através da espectroscopia no infravermelho e 
da análise termogravimétrica. 
Nos espectros infravermelho dos géis dos óxidos C-50 (Figura 27A) e Ti-P123 
(Figura 27B) são observadas bandas nos números de onda de 2970-2870 cm-1 
(estiramento C–H), em ~1455 cm-1 (dobramento –CH2) e em ~1110 cm-1 (estiramento 
C–O) que são atribuídas ao polímero direcionador Pluronic P123 (84,85). Estas 
bandas desaparecem com a calcinação do material, o que comprova a eliminação do 
polímero.  






















































































































A análise termogravimétrica dos géis formados (Figura 28) apresenta uma 
perda de massa na faixa de temperatura entre 140 – 300°C, que pode ser atribuída a 
eliminação do polímero Pluronic P123 (86), já que este fenômeno não é visto nos 
óxidos formados sem Pluronic P123.  
 
 
Figura 28: Curva termogravimétrica (TG e DTG) do ge l formado do óxido Ti-P123, mostrando o 
evento de eliminação do polímero Pluronic P123. 
 
4.2. Preparação do sol de bohemita 
 
O sol de bohemita foi um dos precursores de alumínio utilizados para a 
preparação do óxido misto SO42-/Al2O3-TiO2, especificamente os catalisadores da 
síntese A (A-5, A-10, A-20, A-50 e A-100). Foram realizados testes preliminares 
buscando determinar as melhores condições de preparo do gel (variação de 
parâmetros como quantidade de HNO3 para formar o sol, velocidade de agitação e 
temperatura do processo), que não foram descritos no procedimento encontrado na 
literatura (68). Realizando a preparação com agitação vigorosa a 80°C e adicionando 
uma pequena quantidade de HNO3 1,0 mol L-1, obtivemos com sucesso um sol que 
se manteve estável por mais de 48 h sem gelificação e sem separação de fases 
(Figura 29). 






























Figura 29: Aspecto físico do sol de bohemita (à dir eita, mais de perto).  
 
Analisando o sol obtido por espectroscopia Raman (Figura 30B), utilizando o 
laser de GaAlAs em 830 nm, foram observadas bandas em 357, 498, 676 e 722 cm-1 
características da fase bohemita (87). Ainda, na Figura 30A, é  observada uma banda 
em 1048 cm-1 que pode ser atribuída tanto ao estiramento simétrico dos íons NO3- 
provenientes de ácido nítrico ainda presente neste material como a uma banda 
correspondente a fase bohemita, a qual de acordo com a literatura, é uma banda de 
intensidade fraca (88).  
 
 
Figura 30: Espectro Raman do sol de bohemita (A), d etalhando a região entre 200-800 cm -1 (B). 
 
 














































4.3. Caracterização estrutural dos catalisadores 
 
4.3.1. Síntese A 
 
Os difratogramas dos óxidos preparados nesta síntese são apresentados na 
Figura 31. O óxido SO42-/TiO2 apresenta reflexões nos valores de 2θ = 25°, 38°, 48°, 
54°, 55°, 63°, 69°, 70° e 75° correspondentes a fase anatase do TiO2  (estrutura 
tetragonal com grupo espacial I41md) (89–92). Tanto no TiO2 sulfatado como nos 
óxidos desta síntese, são observadas as reflexões associadas à fase anatase, sem 
evidências de outras fases como formas polimórficas de rutilo ou brookita (89). Nos 
difratogramas dos óxidos A-5 a A-50, verifica-se que com o aumento do teor de Al2O3 
ocorre um alargamento na reflexão referente ao plano (101) em 2θ = 25°. De acordo 
com a equação de Scherrer, este alargamento está associado a uma menor 
cristalinidade da fase anatase (93).  
O difratograma do óxido SO42-/Al2O3 (A-100, Figura 31) apresenta dois planos 
em 2θ = 45° e 66°, característicos da fase cúbica de face centrada da γ-Al2O3 
(estrutura do espinélio com grupo espacial Fd3m, possuindo sítios tetraédricos e 
octaédricos) (94,95).  
 
Figura 31: Difratogramas dos óxidos preparados na s íntese A, e a comparação com os 
difratogramas do TiO 2 sulfatado e do Al 2O3 sulfatado a partir do sol de bohemita (A-100). 
 


































Verifica-se uma elevação discreta em 2θ = 66° no difratograma do A-100, 
indicando uma possível existência de γ-Al2O3. Nos difratogramas do A-5, A-10 e A-20 
não são observados picos correspondentes a fase γ-Al2O3. Como estes três 
catalisadores foram calcinados em temperatura menor (350°C) do que o A-50 (500°C), 
a γ-Al2O3 ainda não se encontra totalmente formada nestes materiais, já que esta fase 
só passa a existir em temperaturas acima de 500°C (96).  
As observações feitas pelas análises de DRX se confirmam pela 
espectroscopia Raman, de acordo com os resultados apresentados na Figura 32. No 
óxido SO42-/TiO2, são observados deslocamentos Raman nos valores de 150, 398, 
515 e 639 cm-1 que são atribuídos a fase anatase do TiO2 no óxido SO42-/TiO2 (59).  
Nos óxidos de A-5 até A-50 são observadas as bandas características da fase 
anatase, porém os números de onda de algumas bandas deslocam-se para valores 
maiores com o aumento da porcentagem molar de Al2O3 na composição: no A-5, por 
exemplo, as bandas são observadas nos valores de 153, 403, 518 e 644 cm-1. No      
A-50, as bandas são observadas nos valores de 158, 406, 517 e 645 cm-1. A mudança 
nos valores de banda pode estar associada a uma pequena queda na cristalinidade 
da fase anatase com maiores teores de Al2O3.  
Outro efeito do aumento do teor de Al2O3 na aparência dos espectros é a 
diminuição da intensidade do espectro e o aumento da largura da banda presente em 
~150 cm-1. A largura a meia-altura da banda em ~150 cm-1 do espectro Raman do 
anatase está relacionada com o grau de cristalinidade, da mesma forma como se é 
determinado e analisado no DRX (97). Portanto, assim como visto nas análises de 
DRX, o aumento do teor molar de Al2O3 conduz a uma fase anatase menos cristalina 







Figura 32: Espectros Raman dos óxidos preparados na  síntese A. 
 
As isotermas de adsorção e os valores de área superficial, obtido pelo método 
BET, e as distribuições de volume de poro, obtidas pelo método BJH, dos óxidos desta 
série, são discutidos a seguir (Figura 33). A presença de adsorção acentuada em 
baixas pressões (característica da adsorção do nitrogênio nos microporos) e a 
presença de histerese entre as curvas de adsorção e dessorção (característica da 
condensação capilar no processo de adsorção do nitrogênio nos mesoporos) nas 
quatro isotermas são fenômenos característicos de sólidos que apresentam isotermas 
do tipo IV, como classifica a IUPAC. Este perfil é característico de materiais 
mesoporosos (98,99), sendo o mesmo encontrado pelo SO42-/TiO2 preparado por esta 
síntese (59). 
 
































Figura 33: Isotermas de adsorção dos catalisadores preparados na síntese A. 
 
Pelas distribuições de volumes de poro obtidas pelo método BJH (Figura 34), 
verifica-se que há grande quantidade de mesoporos em todos os óxidos preparados, 
concentrados na faixa de raio de poro entre 10–30 Å (ou largura de poro de 20–60 Å), 
não havendo macroporos. São classificados como materiais mesoporosos os sólidos 
com poros de largura entre 20–500 Å (100).  
Da mesma forma que a distribuição de poros dos óxidos mostrou-se de forma 
bem semelhante, verificam-se que os valores da largura média de poros obtidos pelo 
método BJH dos óxidos A-5 a A-50 foram bem próximos. De acordo com a Tabela 4, 
observa-se que todos os óxidos preparados nesta série apresentam diâmetro médio 
abaixo do obtido para o TiO2 sulfatado e para o Al2O3 sulfatado (A-100) preparados 
via sol-gel em one-step. Dentre os óxidos mistos, o catalisador A-10 apresentou um 
valor um pouco mais elevado de diâmetro de poro em relação aos demais.  
Entretanto, na Tabela 4, verifica-se que o aumento do teor molar de Al2O3 
provoca uma diminuição no volume médio de poro. Desta forma, pode-se verificar que 
a presença dos dois óxidos provoca uma diminuição do volume e diâmetro de poros, 
através desta síntese.  
 































Figura 34: Distribuições de tamanhos de poro dos ca talisadores da síntese A. 
 
Tabela 4: Valores de área superficial, diâmetro e v olume de poro dos materiais preparados na 
síntese A. 
Catalisador Área superficial (m²/g) 
Diâmetro médio de 
poro (Å) 
Volume de poro 
(cm³/g) 
TiO2 sulfatado 172,1 38,3 0,173 
A-5 205,1 29,8 0,112 
A-10 206,5 31,8 0,090 
A-20 213,2 29,8 0,074 
A-50 210,7 29,7 0,040 
A-100 216,5 31,7 0,146 
 
Quanto a área superficial, todos os materiais preparados apresentaram áreas 











































































maior teor molar de Al2O3 (A-20 e A-50) apresentaram maiores valores de área 
superficial. Isso se deve à presença do Al2O3, que embora tenha promovido um menor 
volume médio de poro proporcionou uma elevada área superficial. Isso se deve 
também à presença da fase γ-Al2O3, que é utilizada na composição de catalisadores 
suportados pela sua área superficial elevada (68,69). 
O sulfato na forma livre (grupo pontual Td, Figura 35) apresenta uma banda 
intensa de estiramento assimétrico S- -O (modo ν3) em 1104 cm-1 e dobramento S- -O 
(ν4) em 613 cm-1 (54,76). Nesta simetria, o estiramento assimétrico ν3 aparece como 
uma única banda e o estiramento simétrico (modo ν1) é inativo no infravermelho, 
apenas ativo na espectroscopia Raman, como é previsto pelas regras de seleção (76).   
 
 
Figura 35: Estruturas do sulfato nas formas livre e  coordenada, com os respectivos grupos de 
ponto (76). 
 
Quando o sulfato aparece na forma coordenada, ocorre abaixamento de 
simetria e o aparecimento das bandas que estavam antes inativas na simetria Td, 
dentre elas o estiramento simétrico (modo ν1) (76). Estas diferenças de coordenação 
podem ser analisadas por espectroscopia infravermelho.  
De acordo com a Figura 36B, no espectro do SO42-/TiO2 verificamos a presença 
de bandas em 1232, 1136, 1041 cm-1 (modo ν3) e em 991 cm-1 (modo ν1). As bandas 
em 1136 e 1232 são associadas ao estiramento assimétrico e simétrico da ligação      
S- -O e as bandas em 1041 e 991 cm-1 são associadas ao estiramento assimétrico e 
simétrico da ligação S-O (58–60). Como explica a literatura, o sulfato se coordena ao 
metal com a simetria C2v na forma quelato, uma vez que o estiramento simétrico da 



































Os espectros dos óxidos são mostrados na Figura 36, com os valores de 
número de onda das bandas da região de interesse apresentados na Tabela 5. De 
modo geral, as bandas correspondentes do sulfato coordenado aparecem largas e 
menos evidentes em comparação com as bandas do óxido SO42-/TiO2, por ação do 
Al2O3 ou talvez pela presença de sulfato livre, que contribui para o alargamento.  
O espectro do óxido A-5 apresenta valores de bandas do sulfato semelhantes 
ao do óxido SO42-/TiO2, indicando possivelmente grupos sulfato no óxido A-5 também 
coordenados na forma quelato.  
No óxido A-10 são encontradas diferenças nos estiramentos simétricos das 
ligações S- -O (1225 cm-1) e S–O (1085 cm-1). Acredita-se que existam grupos sulfato 
neste óxido com coordenação bidentada na forma quelato, mas a presença do Al2O3 
pode estar alterando as ligações S–O, de alguma forma (76,101).  
No óxido A-20, as bandas ainda mantêm valores próximos aos encontrados no 
TiO2 e no A-5. A banda em ~990 cm-1 não é praticamente visualizada, devido a queda 
acentuada de transmitância que se inicia nesta região. A princípio, o sulfato neste 
óxido mantém a coordenação na forma quelato.  
No espectro do A-50, verificam-se duas bandas em 1151 e 1124 cm-1 e uma 
banda em 1059 cm-1. Os valores mais baixos associado ao modo ν3 do sulfato, em 
especial o estiramento simétrico S- -O em 1151 cm-1 indicam que pode haver sulfato 
coordenado na forma de ponte, juntamente com a banda presente em 993 cm-1 
associada ao modo ν1 do sulfato (101). Em relação aos óxidos A-5 a A-20, a 




Figura 36: Espectros infravermelho das amostras da síntese A (A) e espectros dos óxidos 
sulfatados separados (B).  
 
Tabela 5: Números de onda das bandas referentes ao sulfato nos catalisadores da síntese A. 
Catalisador 
Números de Onda (cm -1) 
modos ν3 modo ν1 
TiO2 sulfatado 1232 1136 - 1041 991 
A-5 1232 1134 - 1043 997 
A-10 1225 1136 - 1085 991 
A-20 1219 1141 - 1066 - 
A-50 - 1151 1124 1059 993 
A-100 - 1157 - 1082 - 
 
O espectro do Al2O3 sulfatado apresenta bandas em 1157 e 1082 cm-1. A banda 
em ~990 cm-1 não é visualizada devido a absorção forte que se inicia nesta região, 
devido ao estiramento Al-O existente em 615 cm-1 (61,69). Supõe-se que exista sulfato 
na forma monocoordenada, com simetria C3v, onde só aparecem três bandas (76).  
Pelo método em única etapa, verifica-se que o TiO2 consegue incorporar 
grande quantidade de sulfato já que não é necessária etapa de impregnação do óxido 
com H2SO4 ou outro sal de sulfato em solução, não havendo perdas por processos 
como filtração e lavagem do material. Conforme mostram os resultados de análise 






























incorporaram maior quantidade de sulfato. Verifica-se que os óxidos com maior teor 
de Al2O3 tem menor teor incorporado, assim como menor porcentagem de sulfato por 
metro quadrado de catalisador (através das informações obtidas pelo método BET) e 
de modo geral, com menor porcentagem de sulfato por grama de catalisador.  
Zhao e autores (62) preparando SO42-/Al2O3-ZrO2 pelo método em duas etapas 
para reações com hidrocarbonetos foram capazes de incorporar apenas de 7-8% de 
sulfato no material. Através deste método fomos capazes de obter óxidos com até 
12% de sulfato na composição. É interessante um alto teor de sulfato incorporado na 
estrutura, porém desde que ele esteja bem coordenado na estrutura, que é o caso dos 
óxidos A-5 e A-10. A coordenação do sulfato permite a existência do efeito indutivo, 
que permite a existência dos sítios ácidos de Brönsted e de Lewis (46,59).   
 
Tabela 6: Teores de sulfato obtidos pela análise el ementar, para os óxidos da síntese A. 
Catalisador %SO 42- % SO42-/g %SO42-/m² 
TiO2 sulfatado 11,69 4,45 0,068 
A-5 11,95 3,96 0,058 
A-10 11,56 5,72 0,056 
A-20 12,13 5,08 0,057 
A-50 9,75 3,7 0,046 
A-100 8,77 4,01 0,041 
 
 
4.3.2. Síntese B 
 
Os difratogramas dos óxidos preparados nesta síntese são apresentados na 
Figura 37. Apesar de serem observados alguns planos que podem ser associados a 
fase anatase do TiO2, o difratograma do B-5 apresenta aspecto bem diferente do 
difratograma do SO42-/TiO2. Nos difratogramas dos óxidos B-5 e B-10, verifica-se picos 
muito largos do plano (101) em 2θ = 25°, até bem mais largos do que no A-50, 
considerado o menos cristalino dos óxidos preparados na síntese A. Nos catalisadores 
B-10 a B-50 não são observados planos, sendo verificado um material amorfo.  
Para comparação, é mostrado também o difratograma do óxido B-100. Este 
difratograma apresenta duas suaves elevações em 2θ = 44° e 66°, porém muito 
fracas, que seriam evidências da formação da γ-Al2O3 (94,95). Entretanto, como os 
sinais do difratograma do óxido B-100 são mais fracos do que os sinais do 
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difratograma do óxido A-100, na Figura 31, pode-se considerar que este óxido se 
apresenta amorfo. Não são encontradas evidencias da fase γ-Al2O3 nos óxidos 
preparados, da mesma forma como não foram encontradas evidências da fase 
anatase nos óxidos B-10 a B-50.  
 
 
Figura 37: Difratogramas dos óxidos preparados na s íntese B, e comparação com os 
difratogramas do TiO 2 sulfatado e do Al 2O3 sulfatado preparado à partir do isopropóxido de 
alumínio (B-100). 
 
As observações feitas pelas análises de DRX são confirmadas novamente pela 
espectroscopia Raman, conforme mostram os resultados na Figura 38. No óxido B-5 
são observadas bandas nos valores de 141, 400, 515 e 638 cm-1 que são atribuídas 
a fase anatase, como visto no óxido SO42-/TiO2 (150, 398, 515 e 639 cm-1). Porém, o 
espectro apresenta a banda em 141 cm-1 muito larga e pouco intensa, uma evidência 
de baixa cristalinidade da fase anatase (97). O espectro do óxido B-5 é bem diferente 
do aspecto do espectro do óxido A-5, mostrado na Figura 32, quanto a intensidade e 
largura de banda, sendo ainda mais diferente do espectro Raman do TiO2 sulfatado, 
o qual apresenta bandas bastante intensas e mais estreitas (Figura 39).  
 






































Figura 38: Espectros Raman dos óxidos preparados na  síntese B. 
 
 
Figura 39: Espectro Raman do TiO 2 sulfatado, para comparação. 
 
Já nos espectros de B-10 a B-50 não se encontram bandas características da 
fase anatase, indicando o TiO2 numa fase amorfa, como observado também pelos 
difratogramas de raios-X. O Al2O3 resultou em um material amorfo também, como 
observado pelos difratogramas de raios-X.  






































De acordo com as isotermas de adsorção (Figura 40), verifica-se que o perfil 
da isoterma do óxido B-50 é mais próximo do tipo IV da classificação da IUPAC do 
que os catalisadores preparados na síntese A, com definição mais clara da histerese 
entre as curvas de adsorção e dessorção. Os outros óxidos não apresentaram 
isoterma com perfil definido.  
 
 
Figura 40: Isotermas de adsorção dos catalisadores preparados na síntese B. 
 
Verifica-se uma distribuição muito difusa dos volumes de poro dos 
catalisadores B-5, B-10 e B-20, de acordo com a Figura 41, com presença ligeiramente 
maior de mesoporos. Estas distribuições são semelhantes entre si.  
Já na distribuição do óxido B-50 temos uma curva definida, onde pode-se 
verificar a existência de maioria de mesoporos neste material, concentrados na faixa 
de raio de poro de 20 Å (ou largura de poro de 40 Å). De fato, o diâmetro médio de 
poro está próximo deste valor (39,6 Å), de acordo com a Tabela 7. Este valor de 
diâmetro é maior do que o encontrado no TiO2 sulfatado preparado pelo método one-
step. Porém, em todos os materiais desta síntese os valores de volume de poro 
encontrados são inferiores aos volumes de poro dos materiais da síntese A. O B-50 
apresenta volume de poro próximo do valor encontrado para o catalisador A-20.  
 
 






























Figura 41: Distribuições de tamanhos de poro dos ca talisadores da síntese B. 
 
Tabela 7: Valores de área superficial, diâmetro e v olume de poro dos materiais preparados na 
síntese B. 
Catalisador Área superficial (m²/g) 
Diâmetro médio de 
poro (Å) 
Volume de poro 
(cm³/g) 
TiO2 sulfatado 172,1 38,3 0,173 
B-5 104,9 34,4 0,028 
B-10 87,2 30,3 0,039 
B-20 48,5 35,5 0,040 
B-50 149,8 39,6 0,096 




































































As áreas superficiais dos óxidos obtidos por esta síntese têm variações 
consideráveis, como se pode verificar pelos valores na Tabela 7, sendo que aqueles 
que tiveram menor volume de gás adsorvido (Figura 40) também apresentaram 
menores áreas superficiais. Os óxidos de maior área superficial foram o B-50 e o B-5, 
entretanto todos eles tiveram metade dos valores de área superficial dos óxidos 
preparados na síntese A. É possível que a existência de uma estrutura cristalina nos 
óxidos da síntese A (A-5 a A-50) tenha favorecido melhor organização de poros e 
maior valor de área superficial, quando comparado com os óxidos desta síntese (B-5 
a B-50), que apresentaram estrutura amorfa. Portanto, em relação a área superficial, 
os catalisadores da síntese A foram mais promissores.  
O óxido B-100 apresenta elevado volume de poros, porém tendo valor de área 
superficial inferior aos valores encontrados para os óxidos B-50 e para o                     
SO42-/Ti-P123. A distribuição de poros desse material revela a presença de mesoporos 
e poucos macroporos (Figura 42B), apresentando um perfil de isoterma mais próximo 
do tipo II, de acordo com a classificação da IUPAC, e que é típica de materiais 
macroporosos ou não-porosos (Figura 42A). Desta forma, a organização de poros do 
óxido B-100 é diferente em relação às distribuições de poro nos óxidos B-5 a B-50.  
 
 
Figura 42: Isoterma de adsorção (A) e distribuição de volume de poro (B) do óxido B-100. 
 
Os espectros infravermelho dos óxidos preparados por esta síntese são 
apresentados na Figura 43. De modo geral, os espectros estão menos definidos em 
relação aos espectros dos óxidos da síntese A. A coordenação do sulfato é pouco 










































evidente, com uma banda larga devido ao Al2O3 ou pela presença de sulfato na forma 
livre.  Apesar da banda bastante larga, é possível identificar ombros nas bandas cujos 
valores estão apresentados na Tabela 8. Os espectros dos óxidos B-5 e B-10, de 
acordo com a Figura 43A, apresenta bandas com valores muito próximos aos 
encontrados no TiO2 sulfatado, com exceção da não observação do modo ν1 em      
~990 cm-1. Acredita-se que esta banda possa estar sobreposta pela absorção devida 
à ligação Al-O em 615 cm-1, que é bastante larga e intensa. Portanto, o sulfato pode 
estar coordenado na forma quelato nestes dois óxidos. 
 
 
Figura 43: Espectros infravermelho das amostras da síntese B (A) e espectros dos óxidos 
sulfatados separados (B). 
 
Tabela 8: Números de onda das bandas referentes ao sulfato nos catalisadores da síntese B. 
Catalisador 
Números de Onda (cm -1) 
modos ν3 modo ν1 
TiO2 sulfatado - 1232 1136 1041 991 
B-5 - 1211 1126 1041 - 
B-10 - 1220 1130 1045 - 
B-20 - 1219 1134 1055 - 
B-50 1261 - 1145 1072 - 



























No espectro do óxido B-20, na Figura 43A, observam-se uma inflexão em 1219 
cm-1, enquanto que no óxido B-50 há um ombro em ~1260 cm-1 (Tabela 8). Nestas 
duas amostras, também há a possibilidade do sulfato estar coordenado na forma 
quelato, mas, com diferenças pequenas nas ordens das ligações S- -O e S–O, o que 
é inferido pelas variações pequenas nas frequências das bandas. 
No óxido B-100 (Al2O3 sulfatado, Figura 43B), a banda do sulfato presente em 
1153 cm-1 é muito larga, com apenas um ombro em 1070 cm-1, não havendo evidência 
de sulfato na forma coordenada. Desta forma, acredita-se que o sulfato está presente 
na forma livre (simetria Td, de acordo com a Figura 35).   
 
Tabela 9: Teores de sulfato obtidos pela análise el ementar nos óxidos da síntese B. 
Catalisador %SO42- % SO42-/g %SO42-/m² 
TiO2 sulfatado 11,69 4,45 0,068 
B-5 11,42 4,94 0,109 
B-10 11,87 4,84 0,136 
B-20 10,49 3,93 0,216 
B-50 10,17 4,27 0,068 
B-100 9,07 3,60 0,096 
 
Os resultados da análise elementar são apresentados na Tabela 9. Com 
relação ao teor de sulfato, verifica-se que assim como os catalisadores da síntese A 
foi obtido um alto teor de sulfato em todos os catalisadores, com o teor decrescendo 
com o aumento de Al2O3 na composição. Este comportamento se repete no teor de 
sulfato por grama de catalisador.  
No teor de sulfato por metro quadrado verifica-se que os catalisadores B-10 e 
B-20 alcançam valores mais altos em relação aos demais. Entretanto, os valores de 
área superficial (Tabela 7) destes óxidos foram baixos, sobretudo o do óxido B-20. 
Isto indica mais sulfato concentrado por metro quadrado de catalisador, ou seja, 
sulfato mais concentrado na superfície dos óxidos preparados. De modo geral, os 
catalisadores preparados por esta síntese apresentam área superficial inferior aos 











4.3.3. Síntese C 
 
A realização da síntese C teve dois objetivos. O primeiro foi sintetizar o óxido 
misto Al2O3-TiO2 sulfatado usando o Pluronic P123 para obter um material com 
mesoporos e mais ordenado. Para isso, foi utilizado como base a síntese proposta por 
Morris (67), que emprega o método de automontagem induzida por evaporação. Nesta 
técnica, com controle das condições de síntese é possível a obtenção de estruturas 
mesoporosas sem o uso de processos complexos, como é feito no método 
hidrotérmico, por exemplo (67,102). A proporção molar dos óxidos foi escolhida 
aleatoriamente, não sendo possível sintetizar outros óxidos com diferentes teores 
devido a extensão deste trabalho.  
O segundo objetivo foi verificar se mudanças no método de impregnação do 
sulfato poderiam permitir melhor fixação do sulfato na estrutura do óxido misto. Além 
do teste já realizado com o polímero, fizemos modificações em relação às sínteses      
A e B para conseguir a coordenação do sulfato ao metal de forma mais efetiva, o que 
se supõe, favoreceria as propriedades catalíticas do material.  
Os espectros Raman do óxido antes e após a sulfatação são apresentados na 
Figura 44. Observa-se que não houve mudanças significativas no espectro após o 
processo de sulfatação. Nota-se uma banda pouco intensa em 158 cm-1 nos dois 
óxidos que pode estar associada à fase anatase. Entretanto, o espectro apresenta 
bandas fracas em 246 e 320 cm-1 que não são características da fase anatase. O perfil 
do espectro está bem diferente do observado na Figura 39, no qual aparecem bandas 
bem definidas da fase anatase. Possivelmente este óxido apresente a fase anatase 





Figura 44 Espectros Raman do óxido C-50 antes da su lfatação (à esquerda) e após a sulfatação 
(à direita). 
 
Através da espectroscopia no infravermelho (Figura 45), verifica-se que a 
banda de sulfato não apresenta estrutura, não havendo praticamente evidências da 
coordenação do sulfato, menos evidente até do que o observado no óxido B-50, 
preparado na síntese B. Acredita-se que o óxido C-50 apresenta sulfato na forma livre 
(simetria Td) (54,76,103).  
O método de preparo em única etapa (síntese do óxido e sulfatação em uma 
única via) poderia ser uma alternativa para que o sulfato fique ancorado de forma mais 
eficiente no óxido matriz. Na síntese A, que apresentou óxidos mais cristalinos, a 
coordenação do sulfato foi mais evidente quando comparado aos óxidos preparados 
na síntese B, que apresentaram óxidos mais amorfos e com pouco sulfato ancorado. 
Porém, o oxido preparado na síntese C, em duas etapas, apresentou uma pior 
coordenação do sulfato quando comparado às sínteses A e B, preparadas in-situ.    
 





























Figura 45: Espectro infravermelho obtido do óxido C -50 
 
Em relação a organização de poros, as isotermas de adsorção da amostra              
C-50 (Figura 46A) a área superficial do C-50 (133,9 m²/g) foi inferior à área obtida para 
o B-50 (149,8 m²/g). O perfil da isoterma obtido possui a histerese entre as curvas de 
adsorção e dessorção, embora com pouca definição, própria da isoterma de um sólido 
mesoporoso do tipo IV, conforme a classificação da IUPAC (98,99). Entretanto, esta 
amostra possui particularidades da isoterma típica de um sólido do tipo II, tendo 
adsorção inicial de gás pelos mesoporos a baixas pressões relativas, seguido do 
preenchimento de multicamadas em poros maiores no material. O tipo II é 
característico de materiais não-porosos ou macroporosos (75).  
De acordo com a distribuição de poro apresentada na Figura 46B, a utilização 
do polímero direcionador favoreceu a presença de dois tamanhos de mesoporos 
distintos, um de raio menor, com distribuição bem estreita (máximo de 34 A de 
diâmetro ou 17 A de raio) e outro, de raio maior (faixa de largura entre 40-200 A ou 
faixa de raio entre 20-100 A). No catalisador B-100 houve a distinção de poros, porém 
com presença de macroporos, o que não foi observado nesta distribuição. 
  

























Figura 46: Isotermas de adsorção do C-50 e do B-50 (A) e distribuição de volume de poro do 
óxido C-50 (B). 
 
O diâmetro médio de poro estimado pelo método BJH (34,3 Å) é próximo do 
valor obtido para o catalisador B-5, embora não reflita a realidade apresentada pela 
distribuição de volume (ou diâmetro) de poro. O volume de poro (0,127 cm³) é maior 
do que os valores dos óxidos preparados pelas sínteses A e B.  
A utilização do Pluronic P123 permitiu um discreto ordenamento na estrutura 
do óxido misto, entretanto sem contribuição significativa das propriedades já 
observadas nos óxidos das sínteses A e B. Morris e autores, que descreveram a 
preparação na qual se baseou a síntese C (67), tinham preparado um óxido misto de 
alumina e titânia com 50% em mol de TiO2, alcançando um valor de 438 m²/g de área 
superficial para o óxido calcinado a 400°C. Entretanto, o comportamento da 
distribuição de poros foi similar ao observado para o óxido C-50. De acordo com 
Morris, óxidos com composição de 20-50% em mol de titânia e calcinados entre 400-
700°C podem apresentar constrições de poro que favorecem poros menores (menor 
valor de raio médio).  
Acredita-se que a constrição de poro, a ausência de cristalinidade e a 
sulfatação em duas etapas tenham contribuído para um óxido com baixa área 
superficial. Possivelmente a sulfatação pelo método one-step poderia ser uma 
possível solução para o problema. Um estudo a ser realizado futuramente pode 
envolver sínteses com alterações nos parâmetros para verificar se há mudanças nas 
propriedades estruturais e texturais.   
 

























































4.3.4. Síntese D 
 
Os difratogramas dos óxidos Ti-P123 e SO42-/TiO2 são apresentados na     
Figura 47. O óxido TiP-123 apresenta reflexões nos valores de 2θ = 25°, 38°, 48°,    
54°, 55°, 62°, 69°, 70° e 75° correspondentes a fase anatase do TiO2  (estrutura 
tetragonal com grupo espacial I41md), assim como é observado no TiO2 sulfatado (89–
92). Da mesma forma como no TiO2, são observados planos característicos da fase 
anatase, sem presença de planos associados a outras fases do TiO2 (89). De forma 
geral, os dois difratogramas são semelhantes.   
 
 
Figura 47: Difratogramas do TiO 2 sulfatado e do óxido Ti-P123 
 
Os espectros Raman dos óxidos confirmam os resultados da análise de DRX. 
Na Figura 48, observam-se bandas no espectro do SO42-/TiO2 em 148, 398, 515 e 638 
cm-1 e no espectro do óxido Ti-P123, bandas em 146, 395, 515 e 638 cm-1. Ambos os 
espectros correspondem a fase anatase do TiO2 (59). 
 























Figura 48: Espectros Raman do TiO 2 sulfatado e do óxido Ti-P123 
 
Foi medida a largura a meia-altura da banda em ~150 cm-1 nos dois espectros 
Raman, para verificação do grau de cristalinidade das duas estruturas, assim como é 
feito utilizando-se o DRX e conforme foi explicado na síntese A (97). A largura da 
banda no óxido Ti-P123 (19,0 cm-1) é inferior a largura encontrada no TiO2 sulfatado 
(23,2 cm-1), valores obtidos a partir dos espectros apresentados na Figura 48.  
Por estimativas feitas usando a equação de Scherrer nos difratogramas da 
Figura 47 com o plano em 25°, constatou-se que os dois óxidos apresentavam mesmo 
tamanho médio de cristalito (5,3 nm), portanto com larguras de meia banda 
praticamente iguais. Entretanto, pela espectroscopia Raman verificamos que o            
Ti-P123 apresenta uma banda mais estreita em relação ao SO42-/TiO2. Assim, o TiO2 
sulfatado preparado com o polímero apresenta maior cristalinidade em relação ao TiO2 
preparado sem polímero.   
As isotermas de adsorção dos dois óxidos são apresentadas na Figura 49A. 
Verifica-se que o perfil da isoterma do TiO2 sulfatado é classificada como do tipo IV da 
IUPAC. O perfil de isoterma do Ti-P123 apresenta histerese entre as curvas de 
adsorção e dessorção, característica do tipo IV. Entretanto, ocorre adsorção a altas 
pressões relativas de forma significativa (98,99).  
 




















Figura 49: Isotermas de adsorção do TiO 2 sulfatado e do Ti-P123 (A) e distribuição de volum e de 
poro destes dois óxidos (B). 
 
Acreditava-se que a isoterma do Ti-P123 apresentava mesoporos bem 
ordenados, apresentando a histerese do tipo H1 conforme a classificação da IUPAC, 
típica de poros cilíndricos ou esféricos de mesmo tamanho e bem ordenados (67,99). 
Entretanto, pela distribuição de poros (Figura 49B) vemos a presença de mesoporos 
com ampla distribuição de tamanhos. Este material, apesar de apresentar 
características de sólido mesoporoso, apresenta também características de uma 
isoterma do tipo II, justamente pela adsorção acentuada com o valor crescente de p/po 
acima de 0,6 (99).  
A comprovação da não existência desse ordenamento foi obtida pelas análises 
de DRX a baixo ângulo (Figura 50), no qual não são observados planos associados a 
fases hexagonais mesoporosas ou quaisquer planos associados a uma alta 
organização de poros tanto no TiO2 sulfatado como no Ti-P123 (102,104). Desta 
forma, conclui-se que o TiO2 sulfatado com P123 apresenta poros de tamanhos 
distintos, sem organização ou ordenamento estrutural, entre eles de forma cilíndrica 
ou esférica. Em relação ao TiO2 preparado pelo método one-step, o Ti-P123 apresenta 
poros com tamanhos mais variados.  
 





















































Figura 50: Difratogramas dos TiO 2 sulfatado e do Ti-P123 a baixo ângulo 
 
Possivelmente variações nas condições de síntese ou o uso de outras técnicas 
de preparação favoreçam a formação de TiO2 mesoporoso com alto ordenamento 
estrutural, mas deve-se considerar a influência da adição do sulfato na etapa de 
formação do material, que pode dificultar a formação de uma estrutura altamente 
ordenada. Em todo caso, seria interessante buscar uma estrutura altamente ordenada 
com organização de poros para verificar se o SO42-/TiO2 preparado com algum 
polímero direcionador de estrutura poderia ter maior rigidez estrutural, podendo ser 
utilizado em reações consecutivas sem a ocorrência de colapso da estrutura. 
Na Tabela 10 são apresentados os valores estimados de área superficial, 
diâmetro médio de poro e volume de poro para os dois óxidos pelos métodos de BET 
e BJH. Verifica-se, como pode ser deduzido na Figura 49, que o óxido Ti-P123 
apresenta poros de maior diâmetro médio e de maior volume em relação ao              
SO42-/TiO2. 
Devido ao maior volume e maior diâmetro dos poros e a distribuição mais ampla 
de tamanhos de poros comparado ao óxido SO42-/TiO2, o TiO2 preparado com Pluronic 
P123 apresenta maior área que o TiO2 sulfatado. A área superficial foi a maior entre 



































Tabela 10: Valores de área superficial, diâmetro e volume de poro dos materiais preparados na 
síntese D. 
Catalisador Área superficial (m²/g) 
Diâmetro médio de 
poro (Å) 
Volume de poro 
(cm³/g) 
TiO2 sulfatado 172,1 38,3 0,173 
Ti-P123 254,1 106,09 0,656 
 
Os espectros infravermelho do TiO2 sulfatado sem e com o polímero Pluronic 
P123 são apresentados na Figura 51. A coordenação do sulfato no Ti-P123 é tão 
evidente quanto no TiO2 sulfatado, concordando com resultados de alguns 
pesquisadores (58,59). Os valores de estiramento (Tabela 11) associados aos 
estiramentos assimétrico e simétrico da ligação S- -O em 1139 e 1244 cm-1, 
respectivamente, apresentam pequenas diferenças em relação aos valores para o 
TiO2 sulfatado sem polímero, principalmente o estiramento simétrico S- -O em           
1244 cm-1.  
 
 




















As outras duas bandas (991 e 1039 cm-1), associadas ao estiramento simétrico 
e assimétrico da ligação S–O (60,76,101,103) estão bem próximos aos valores 
observados no espectro do SO42-/TiO2. Desta forma, a coordenação do sulfato no      
Ti-P123 é bem evidente, o que não ocorreu com os óxidos mistos sulfatados 
preparados nas sínteses A, B e C. Desta forma, a coordenação do sulfato no óxido                
Ti-P123 apresenta-se bidentada na forma quelato, com estrutura representada na 
Figura 35. 
 
Tabela 11: Números de onda das bandas referentes ao  sulfato no catalisador da síntese D. 
Catalisador 
Números de Onda (cm-1) 
modo ν3 modo ν1 
TiO2 sulfatado 1232 1136 1041 991 
A-100 1244 1139 1039 991 
 
Os resultados de análise elementar dos óxidos, de acordo com a Tabela 12, 
mostram que o Ti-P123 apresentou menor teor de sulfato incorporado em relação ao 
TiO2 sulfatado. Quando consideramos o teor por grama de catalisador e por área, os 
valores também são inferiores. O valor por metro quadrado é ainda menor devido à 
maior área do sólido, e consequentemente há maior dispersão do sulfato na estrutura. 
Da mesma forma que os catalisadores A-5 e A-10 da síntese A, o oxido Ti-P123 
apresenta teor de sulfato considerável, porém com presença desse sulfato 
coordenado na estrutura. Os catalisadores da síntese B, entretanto, apresentaram alto 
teor de sulfato incorporado em relação ao Ti-P123, porém com poucas evidências de 
sulfato coordenado, inclusive para os óxidos com baixo teor molar de Al2O3.  
 
Tabela 12: Teores de sulfato obtidos pela análise e lementar, e teores de sulfato e de hidrogênio 
por grama de catalisador, para os óxidos TiO 2 sulfatado e Ti-P123. 
Catalisador %SO 42- % SO42-/g %SO42-/m² 
TiO2 sulfatado 11,69 4,45 0,068 











4.4. Caracterizações relacionadas a acidez dos óxid os sulfatados 
 
4.4.1. Titulação potenciométrica 
 
A realização da titulação potenciométrica em meio não-aquoso é um método 
que pode ser utilizado para estimar a força dos sítios ácidos e a quantidade de sítios 
ácidos por grama de catalisador. Esta técnica apresenta a vantagem de não 
necessitar do uso de indicadores de Hammett, que em certas situações não apresenta 
a mudança de cor perceptível a olho nu (78,79). Para levantamento do perfil de acidez 
dos materiais estudados, consideramos os catalisadores das sínteses A, B e D, que 
apresentaram resultados mais promissores quanto a caracterização estrutural.  
Na Figura 52, são apresentadas as curvas de titulação potenciométrica de 
todos os catalisadores promissores. Verifica-se que o perfil encontrado para o         
SO42-/TiO2 está de acordo com o encontrado por Afanador (105). No entanto, Afanador 
preparou o TiO2 sulfatado pelo método em duas etapas. Através do método em única 
etapa, conseguimos um TiO2 com força ácida máxima maior.    
O valor do potencial inicial de cada curva (valores mais positivos no eixo y,       
em mV) indica o valor de máxima força ácida dos materiais preparados (80). Os 
potenciais iniciais de cada uma das curvas são apresentados na Tabela 13. Verifica-
se que o SO42-/TiO2 e o Ti-P123 apresentam os maiores potenciais, seguidos pelo A-
5 e B-5 e pelos demais óxidos. Em ordem decrescente do potencial máximo, temos: 
A-5 > B-5 > A-10 > A-20 > B-10 > B-20 > A-50 > B-50. O valor de potencial inicial 
encontrado para o SO42-/TiO2 (~480 mV) é muito superior ao encontrado para o 
mesmo material calcinado a 400°C preparado por Afanador (~150 mV), corroborando 





Figura 52: Curvas de titulação potenciométrica dos óxidos mistos sulfatados das sínteses 1, 2, 
e as curvas de titulação do SO 42-TiO2 e do Ti-P123.  
 
Tabela 13: Potenciais iniciais obtidos no início da  titulação dos catalisadores 
Catalisador  E inicial (mV)             Catalisador  E inicial (mV)             
A-5 344,7 B-5 302,2 
A-10 299,1 B-10 252,1 
A-20 282,3 B-20 240,5 
A-50 231,9 B-50 209,8 






























































As curvas de titulação potenciométrica também podem ser usadas para 
classificar as diferentes forças de sítios ácidos: E > 100 mV – sítios ácidos muito fortes, 
0 mV < E < 100 mV – sítios ácidos fortes, -100 mV < E < 0 mV – sítios ácidos fracos, 
e E < -100 mV – sítios ácidos muito fracos (80,106). Em todos os gráficos da Figura 
52 são assinaladas três linhas, delimitando-se os valores limite para considerarmos a 
existência de sítios ácidos muito fortes (E = 100 mV), sítios ácidos fortes (E = 0 mV) e 
sítios ácidos fracos (E = -100 mV).  
Com as linhas assinaladas nas curvas de titulação, classificamos o número de 
sítios ácidos muito fortes (MF+) e fortes (F+) como é apresentado na Figura 53, uma 
vez que um mol de n-butilamina (ou n-Bu, ver legenda do eixo x na Figura 52) reage 
com um mol de sítio ácido. Podemos verificar que os óxidos preparados na síntese B 
apresentam baixa quantidade de sítios ácidos fortes e muito fortes, com ambos não 
ultrapassando o valor de 0,1 meq/g. Em compensação, os óxidos preparados na 
síntese A, feitos a partir do sol de bohemita, apresentam maior quantidade de sítios 
ácidos (tanto MF+ como F+). O A-5 é o que apresenta maior quantidade destes dois 
tipos de sítios, com estimativa de 0,4 meq/g de sítios muito fortes e 0,2 meq/g de sítios 
fortes, e que apresenta perfil muito parecido com os catalisadores de TiO2 sulfatado.  
Verifica-se que com o aumento do teor de Al2O3 na composição, a quantidade 
de sítios ácidos fortes e muito fortes decresce. Esse gradiente é visto de forma mais 
discreta nos materiais da síntese B, e de maneira mais evidente nos materiais 
preparados na síntese A. Os óxidos da síntese A apresentaram coordenação dos 
grupos sulfato de forma mais evidente e maior área superficial em relação aos óxidos 
da síntese B. É possível que estas características estruturais e texturais afetem a 
presença de sítios ácidos fortes e muito fortes nestes materiais, além da influência do 





Figura 53: Estimativa do número de sítios ácidos fo rtes e muito fortes presentes nos materiais 
estudados. 
 
Nos catalisadores de TiO2 sulfatado, verifica-se que a preparação com o 
Pluronic P123 (Ti-P123) permitiu maior quantidade de sítios ácidos fortes em relação 
ao TiO2 preparado via sol-gel, sem adição de polímero, já que existe maior número de 
sítios ácidos F+ em relação ao SO42-/TiO2 (Figura 53), apesar do número de sítios 
MF+ do SO42-/TiO2 ser um pouco maior em relação ao Ti-P123. Isto é interessante, 
pois embora o Ti-P123 apresente menor teor de sulfato em relação ao SO42-/TiO2, 
verifica-se um perfil de força ácida semelhante ao do SO42-/TiO2.  
Relacionando o teor de sulfato e a coordenação do sulfato com os resultados 
obtidos da titulação potenciométrica, verifica-se que os materiais que apresentaram o 
sulfato mais coordenado apresentaram maior acidez. Os óxidos das sínteses A e D 
apresentaram coordenação evidente do sulfato (especialmente os óxidos A-5, A-10 e 
Ti-P123), apresentando acidez mais elevada em comparação com os óxidos da 
síntese B, que apresentaram coordenação discreta do sulfato. Embora o óxido Ti-
P123 tenha apenas 8,09% de sulfato em massa, ele apresentou maior quantidade de 
sítios ácidos F+ e MF+ em comparação com os óxidos da síntese B, que apresentaram 
teores entre 10-12%. Verifica-se que o teor de sulfato pode ser importante, mas a 




































































4.4.2. Espectroscopia infravermelho e Raman dos óxi dos com adsorção de 
piridina 
 
Dentre os óxidos analisados na titulação potenciométrica, deu-se atenção 
especial para os óxidos Ti-P123 e para os catalisadores A-5, B-5 e A-50 para análise 
de adsorção de piridina, para verificar a natureza dos sítios ácidos presentes 
(Brönsted ou Lewis) nestes materiais.  
Como mencionado anteriormente, a piridina é uma molécula que serve de 
modelo por interagir com sítios ácidos de Brönsted e de Lewis quando adsorvida. Nos 
espectros infravermelho, a piridina pode apresentar frequências vibracionais 
características da sua adsorção com sítios ácidos de Brönsted (1490 e 1540 cm-1) ou 
com sítios ácidos de Lewis (1445, 1490 e 1607 cm-1). Frequências que aparecem em 
1439, 1482, 1580 e 1597 cm-1 são associadas a piridina adsorvida fisicamente, ou 
seja, da piridina na forma livre (37,57).  
Para aquisição dos espectros de infravermelho com piridina adsorvida de forma 
ideal é necessária uma cela catalítica que permita ativar (aquecer) a amostra sob 
vácuo e adsorver a piridina na amostra sob vácuo e com aquecimento. A janela 
utilizada na cela catalítica para obtenção dos espectros no infravermelho, 
diferentemente do vidro comum, deve ser feita de um material que permite a 
passagem da radiação infravermelha sem que ocorra absorção (57,58,77,84).  
No experimento realizado, aproveitou-se a amostra com piridina adsorvida no 
tubo de vidro (utilizada para a análise na espectroscopia Raman) e obtivemos o 
espectro de refletância difusa (DRIFTS) para análise da piridina adsorvida 
quimicamente, logo após os espectros Raman destas amostras serem obtidas. No 
entanto, com o tubo aberto ocorre contato das amostras com o ar, e 
consequentemente com a água, apesar do curto intervalo de tempo, havendo 
adsorção. Portanto, a espectroscopia no infravermelho tem caráter qualitativo, não 
sendo aplicada para quantificação das intensidades dos sítios ácidos assim como é 
feito na literatura (59).  
Os espectros obtidos dos óxidos selecionados são apresentados na Figura 54. 
O espectro do Ti-P123 apresenta o mesmo perfil do espectro do óxido SO42-/TiO2, 
como mostram certos trabalhos (59,77). No espectro do Ti-P123, as bandas em      
1639 cm-1 (Brönsted) e 1610 cm-1 (Lewis) não são facilmente distinguíveis uma vez 
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que a banda de dobramento da molécula de água está sobrepondo-se a estas duas 
bandas. Desta forma, buscou-se em todos os óxidos analisados aquecer a amostra 
com piridina adsorvida para eliminar água adsorvida e para definir as duas bandas em 
1639 e 1610 cm-1.  
Ainda na Figura 54, verificamos que o óxido A-50 apresenta frequências 
associadas a sítios ácidos de Brönsted e de Lewis. As bandas em 1638 e em 1616 
cm-1 foram parcialmente elucidadas após aquecimento a temperaturas elevadas. O 
aquecimento, inclusive, definiu muito bem o espectro do óxido como um todo.  
 
 
Figura 54: Espectros infravermelho com adsorção de piridina para os óxidos selecionados. As 
curvas em preto foram espectros obtidos a temperatu ra ambiente. Os espectros em azul foram 
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Os óxidos A-5 e B-5 apresentam evidências da presença de sítios ácidos de 
Brönsted e de Lewis, com bandas em ~1540 cm-1 (Brönsted) e ~1490 cm-1 (Lewis), 
que são utilizadas para quantificar a razão de intensidades entre sítios de Brönsted e 
de Lewis (57). Em ambos os espectros, as bandas na região entre 1640-1590 cm-1 
ficaram ocultas pela banda de deformação da água. Assim, todos os óxidos 
apresentam sítios ácidos de Brönsted e de Lewis na espectroscopia infravermelho.  
Uma forma de analisar melhor o tipo de sítios ácidos é através da 
espectroscopia Raman com adsorção de piridina. Nestas análises, a amostra foi 
analisada em tubo fechado, sendo ativada no ar e no vácuo (ver Figura 22 e seção 
3.3.1). Quando livre, a piridina apresenta duas bandas Raman em 992 e 1031 cm-1 
que são associadas aos modos de vibração ν1 e ν12, chamados de modos de 
respiração de anel, envolvendo estiramentos nas ligações CC e CN do anel         
(Tabela 14). Tais vibrações tem frequências sensíveis a estes fenômenos de adsorção 
em diferentes tipos de sítios ácidos (108).  
Conforme a Tabela 14, quando a piridina se adsorve em sítios ácidos de 
Brönsted, os estiramentos ν1 e ν12 assumem os valores de deslocamento Raman de 
1010 e 1028 cm-1, característicos também do espectro de 10% de piridina em HCl. 
Quando a piridina se adsorve em sítios ácidos de Lewis, os estiramentos ν1 e ν12 
podem estar entre as faixas de 1016-1021 e 1038-1048 cm-1, respectivamente. Estes 
últimos valores são característicos da piridina adsorvida em óxidos, no qual a piridina 
interage com os sítios ácidos de Lewis (77,108).   
Observando a Figura 55, vemos que o espectro da piridina livre apresenta 
bandas em 990 e 1031 cm-1, estando de acordo com a Tabela 14. No espectro do 
óxido A-50 são observadas duas bandas: uma entre 1008-1026 cm-1, que pode estar 
associada ao modo v1 devida à interação da piridina com sítios ácidos de Brönsted 
e/ou Lewis e uma banda em 1046 cm-1, associada à interação da piridina com sítios 
ácidos de Lewis (77,108). Entretanto, no espectro do óxido A-50, verifica-se que as 
bandas associadas aos sítios ácidos da piridina livre mostram-se mais intensas do 







Tabela 14 : Deslocamentos Raman da piridina livre e  adsorvida em sítios ácidos (108) 
Tipo de Interação 
Deslocamento Raman 
v12 (cm -1) v1 (cm -1) 
Py livre 1031 992 
Ligação de hidrogênio 1035 1003 
Sítios de Brönsted 1028 1010 
Sítios de Lewis 1038-1048 1016-1021 
 
 
Figura 55: Espectros Raman obtidos cm excitação em 830 nm dos catalisadores selecionados, 
com adsorção de piridina, para elucidação da nature za da acidez. A piridina livre é mostrada 
como referência, à esquerda. Py = piridina livre, B  = Brönsted, L = Lewis.  
 
O perfil do óxido B-5 é similar ao do A-50. Neste material, são evidentes as 
bandas da piridina livre e duas bandas. A primeira, larga, consiste em duas bandas, 
uma em 1011 cm-1 associada a sítios ácidos de Brönsted e uma em ~1016 cm-1 
associada a sítios ácidos de Lewis. A segunda banda, fraca, em 1043 cm-1, é 
associada a sítios ácidos de Lewis. Quando comparamos o espectro do óxido B-5 com 
o espectro do óxido A-50, verificamos que as frequências associadas aos sítios ácidos 
são mais intensas em relação as frequências ligadas à piridina livre. Desta forma, 










































































































































podemos afirmar que o óxido B-5 tem maior acidez do que o A-50. Estes resultados 
estão de acordo com o observado na titulação potenciométrica: o óxido B-5 possui 
potencial inicial maior do que o A-50, além de ter maior quantidade de sítios ácidos 
muito fortes (MF+).  
Na Figura 55, observa-se no espectro do óxido A-5 uma pequena banda em 
992 cm-1, devida à piridina na forma livre, porém muito discreta. Possivelmente boa 
parte da piridina livre foi removida na etapa de vácuo, na preparação do tubo para 
análise. Neste espectro, porém, destaca-se uma banda muito intensa que pode ser 
na verdade uma sobreposição de duas bandas, uma em 1012 cm-1 (modo ν1), devido 
à interação com sítios ácidos de Brönsted, e outra em 1024 cm-1 associada à interação 
com sítios ácidos de Lewis (108). Uma banda mais fraca em ~1047 cm-1 está 
associada à presença de sítios ácidos de Lewis.  
O espectro do óxido Ti-P123 apresenta um comportamento semelhante. Além 
das bandas da piridina livre, vemos uma banda em 1014 cm-1 (estiramento ν1) e outra 
banda em 1043 cm-1 (estiramento ν12) associadas a interação com sítios ácidos de 
Lewis. Esta constatação foi feita porque a intensidade relativa entre os estiramentos 
ν1 e ν12 (I1/I12) é de 18,7%. Bandas associadas a sítios ácidos de Lewis apresentam 
valor entre 15 – 20% (108). No parágrafo anterior considerou-se que a banda em 1012 
cm-1 do espectro do óxido A-5 está associada a sítios ácidos de Brönsted por estar 
em um valor de deslocamento próximo do esperado para bandas interagindo com 
sítios de Brönsted (Tabela 14). Entretanto, a razão entre os estiramentos ν1 e ν12 para 
este material foi de 8,2%, com o perfil do espectro deste óxido estando parecido com 
o espectro do óxido Ti-P123. Este espectro, e em menor intensidade, do óxido A-5 
apresentam bandas associadas aos sítios ácidos muito mais intensas em relação aos 
outros dois óxidos estudados (A-50 e B-5).  
De fato, estes dois catalisadores apresentaram grande quantidade de sítios 
fortes e muito fortes na titulação potenciométrica e altos valores de potencial inicial 
nesta mesma análise. Estes dois materiais apresentam sítios ácidos de Brönsted, 
como foram evidenciados pelos espectros de infravermelho de piridina, porém a 
influência dos sítios ácidos de Lewis parece ser mais pronunciada em relação aos 
óxidos A-50 e B-5.  
Apesar do óxido B-5 apresentar evidências das bandas de estiramento 
simétrico e assimétrico associadas ao grupo sulfato nos espectros de infravermelho, 
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no óxido A-5 e em especial no óxido Ti-P123 a coordenação do sulfato foi mais 
evidente. Estas observações podem indicar que o sulfato coordenado na forma 
quelato na estrutura dos óxidos sulfatados de TiO2 e no óxido misto sulfatado A-5 
favoreça a existência de sítios ácidos de Lewis ativos para catálise. Mais uma vez, a 
coordenação do sulfato se torna importante para as propriedades de acidez destes 
materiais, como discutido anteriormente nos resultados de titulação potenciométrica.  
 
4.5. Atividade catalítica na reação de transesterif icação 
 
Todos os óxidos preparados nas sínteses A, B e D foram testados em reações 
de transesterificação com óleo de soja, que como mencionado na introdução é o mais 
utilizado no Brasil para a produção de biodiesel. Os estudos concentraram-se em 
avaliar a influência do tempo de reação e do tipo de catalisador empregado nas 
reações. Fixou-se a proporção de reagentes entre os óxidos testados, uma vez que 
este parâmetro acabou não sendo variado nestes estudos. Na seção 3.4, a Tabela 3 
apresenta as reações realizadas, com os catalisadores testados e as condições 
avaliadas.  
A separação do produto final foi realizada através de filtração a vácuo, para 
remoção do óxido usado como catalisador da fase líquida, e através do processo de 
rotoevaporação, para remover o excesso de metanol presente na mistura reacional 
final. Desta forma, foi possível a obtenção dos produtos de reação com menor 
quantidade de operações de separação, sem a necessidade de lavagens ou adição 
de substâncias para neutralização do meio, como é usualmente necessário em 
reações de transesterificação com utilização de catalisadores homogêneos ácidos ou 
básicos. 
Para cálculo da porcentagem de ésteres metílicos (FAMEs) formados 
utilizamos a espectroscopia de RMN de próton. A análise dos produtos via CG-FID é 
utilizada tradicionalmente neste caso. Embora seja um método preciso, para análise 
de MG, DG e TG é necessário o uso de um agente derivatizante e o uso de colunas 
próprias para a análise de óleos e gorduras, inclusive o biodiesel. Em nossas análises 
não tivemos disponibilidade do agente derivatizante e da coluna própria para a análise 
de biodiesel.  
Nas poucas análises de CG-FID realizadas, foram observados somente picos 






coluna empregada. Embora necessite de algum solvente deuterado, a técnica de RMN 
de 1H foi mais eficiente para a análise dos produtos de reação. Além disso, a 
quantificação de ésteres através da espectroscopia de RMN é rápida e robusta, 
permitindo a obtenção do rendimento sem padrões internos (109,110).  
Através dos espectros de RMN de 1H obtidos de cada produto de reação, foram 
calculados os rendimentos reacionais. Para este cálculo, foram consideradas três 
regiões, evidenciadas no espectro (Figura 57) e nas estruturas moleculares (Figura 
56) (84): 
• Região A (δ = 3,67 ppm): s, 3H, hidrogênios do radical -CH3 do éster 
metílico (-O-CH3) 
• Região B (δ = 2,29 ppm): t, 2H, hidrogênios do grupo -CH2- α-carbonílico, 
na cadeia do éster metílico e dos mono/di/triglicerídeos 
• Região C (δ entre 4,35-4,05 ppm): m, referente aos hidrogênios glicerínicos 
dos mono/di/triglicerídeos (MG/DG/TG) provenientes do óleo de soja e de 
intermediários da reação. 
Geralmente, o cálculo do rendimento reacional do biodiesel é obtido pela Eq.2, 
onde AA e AB são as áreas dos picos relacionadas as regiões A e B, respectivamente 
(ver Figura 57) (109,111). Porém, este cálculo ignora as diferentes proporções entre 
os números de hidrogênios do -CH2- α-carbonílico, provenientes de mono (MG), di 
(DG) e triglicerídeos (TG) que ainda poderiam estar presentes no meio reacional. Esse 
cálculo não é adequado para reações que possuam baixo rendimento, e para que esta 
expressão seja confiável é necessário que o biodiesel esteja totalmente puro, o que 
não ocorre necessariamente, já que podem restar TGs do óleo de soja, MGs e DGs 
no meio reacional (109,111). Assim, de acordo com Garcia e autores (111), 
consideramos a expressão para o cálculo reacional dado pela Eq.3, com AC sendo a 
área da região C. Para este cálculo, basta que os produtos reacionais tenham apenas 
o excesso de metanol eliminado (111). 
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Figura 56: Estruturas do éster metílico de ácidos g raxos e de uma cadeia genérica 
representando os MG, DG ou TG, com os hidrogênios u tilizados para os cálculos de rendimento 
nas reações de transesterificação.  
 




































































































Figura 57: Espectro de RMN de 1H do produto da transesterificação do óleo de soja com o óxido 





Utilizando este cálculo (Eq.3), foram obtidos os rendimentos para as reações 
com 2h e 24h de duração, apresentados na Figura 58 e na Tabela 15. Com relação a 
composição do catalisador, de modo geral o rendimento dos catalisadores diminuiu 
com o aumento do teor de Al2O3 no óxido testado. Uma exceção foram as 


























sínteses (A-50 e B-50), que tiveram aumento no valor de rendimento nas duas 
condições de tempo de reação. Esta observação pode ser explicada pela ativação dos 
catalisadores em temperaturas maiores do que a dos óxidos com teores molares de 
Al2O3 entre 5 a 20%. O óxido A-50 ativado a 500°C apresentou um rendimento 
satisfatório (38,37%) para a transesterificação em 24h de duração. O óxido B-50 para 
24h de reação, mesmo sendo ativado a 600°C, chegou em pouco mais de 25% de 
rendimento. Para o óxido Ti-P123, o rendimento esteve pouco maior do que o obtido 
para o TiO2 sulfatado para a transesterificação em 2 h de reação.  
Variando-se o tempo de reação, foi observado em geral que rendimentos 
maiores foram obtidos para tempos maiores de reação. Com exceção do resultado 
com os catalisadores A-5 nas transesterificações de 2h os valores de FAMEs 
formados mal chegaram a 20%. Quando o tempo de reação aumentou para 24h, a 
porcentagem aumentou para a faixa de 20-40%, com exceção dos resultados de 
rendimento de transesterificação dos catalisadores A-5 e B-5. Desta forma, para estes 
catalisadores um tempo maior de reação favorece a conversão de maior quantidade 
de óleo de soja em biodiesel.  
Observa-se que os catalisadores A-5 e B-5 apresentam excelentes valores de 
rendimento para 24h de reação (72,03% e 60,38%, respectivamente), próximos dos 
valores obtidos para a transesterificação utilizando-se o TiO2 sulfatado de referência 
(ver Figura 58). Para as reações de 2h, entretanto, verifica-se que o óxido B-5 
apresenta rendimento inferior ao do óxido A-5 (12,75% e 72,03%, respectivamente).  
Os resultados obtidos nos testes de caracterização de acidez indicaram que os 
dois óxidos tinham acidez máxima semelhante, conforme os valores de potencial 
inicial. Entretanto, o óxido A-5 tinha manifestado sítios ácidos mais evidentes nos 
espectros Raman com piridina adsorvida (Figura 55). Como o óxido Ti-P123, a 
evidência dos ácidos de Lewis foi mais intensificada. Acredita-se que este fator tenha 
permitido que o óxido A-5 tenha maior atividade catalítica para a transesterificação, 




Figura 58: Rendimentos das reações executadas a 2h de duração (barras claras) e a 24h de 
duração (barras escuras) para os catalisadores test ados. 
 
Tabela 15: Valores de rendimento das reações de tra nsesterificação 
Catalisador  Rendimento (%) – 2h              Rendimento (%) – 24h              
A-5 72,03 60,38 
A-10 14,39 22,54 
A-20 7,85 22,24 
A-50 10,43 38,37 
B-5 12,75 66,24 
B-10 19,37 32,44 
B-20 3,90 21,95 
B-50 9,48 25,31 
Ti-P123 72,40 - 
SO42-/TiO2 73,53 70,26 
 
Através do espectro de RMN de 1H foi possível constatar a formação dos 
ésteres metílicos de ácidos graxos. Entretanto, foi verificada a formação de um 
precipitado nos produtos de reação dos óxidos A-5, B-5 e Ti-P123, e em menor 
quantidade em algumas outras reações (de forma geral, mais nas reações com 24h 
de duração). Procuramos caracterizar estes produtos sólidos formados, como mostra 








































Figura 59: Evidência da formação de precipitado (à esquerda) e precipitados encontrados nos 
produtos de reação com os óxidos B-5 e A-5 a 24h de  reação (no centro e à direita, 
respectivamente).  
 
Foram realizadas algumas análises de CG-FID e de CG-MS, na tentativa de 
identificar os produtos formados e a caracterização deste sólido formado. No 
cromatograma obtido por CG-FID da reação do Ti-P123 a 2 h de reação (Figura 60) 
foram observados picos associados aos ésteres metílicos de ácidos graxos no 
equipamento. Foi observado um pico, marcado como MG na Figura 60, que poderia 
estar associado a monoglicerídeos formados.  
 
 
Figura 60: Cromatograma da reação do óxido Ti-P123 a 2h de reação. Os picos com quadrados 
brancos são associados a picos dos ésteres metílico s. Em tempos maiores de reação, está 
destacada a formação de picos associados aos monogl icerídeos (MG) 
 
































. Conforme análises posteriores de CG-MS, estes ésteres são associados às 
moléculas de palmitato de metila (16:0), oleato de metila (18:1), linoleato de metila 
(18:2), linolenato de metila (18:3) e estearato de metila (18:0). A confirmação destes 
compostos foi realizada com a comparação dos espectros de massa com a base de 
dados presente 
O sólido obtido nas reações foi separado e analisado por CG-MS. No 
cromatograma da Figura 61 são observados os picos entre 15 e 22 minutos 
associados aos ésteres metílicos de ácidos graxos e os mesmos picos atribuídos a 
MG logo após estes picos iniciais. Analisando o espectro de massa obtido no pico em 
26,6 minutos verificamos que o espectro (Figura 62A) apresenta 86% de similaridade 
com o espectro do monolinoleato (C18:2) de glicerila, tanto para o espectro com a 
cadeia de ácido graxo ligada aos carbonos das extremidades do glicerol (Figura 62B) 
como associado a cadeia de ácido graxo ligada ao carbono central da cadeia do 
glicerol (Figura 62C). A similaridade foi verificada comparando-se do espectro de 
massa da amostra com os espectros de massa contidos no banco de dados.  
 
 
Figura 61: Cromatograma obtido de amostra de sólido  formado no produto de reação, mostrado 







Figura 62: Espectro de massa obtido no pico em 26,6  minutos no cromatograma da Figura 61 
(A) e comparação com os espectros de massa dos mono glicerídeos contendo uma cadeia de 
ácido linoleico (C18:2) ligada a um carbono da pont a na molécula de glicerol (B) e ligado a um 
carbono do meio na molécula de glicerol (C).  
 
Foram obtidos espectros FTIR dos produtos formados em janela de KRS-5, 
para tentar caracterizar o precipitado formado em algumas das reações. Nos 
espectros mostrados na Figura 63, observa-se uma banda em ~3450 cm-1, 
correspondente ao estiramento da ligação -OH e outra em 1043 cm-1, que estão 
presentes em certos monoglicerídeos analisados na literatura (112). Os espectros são 
comparados com o espectro da reação com A-50 para 2h de reação, onde houve 






Figura 63: Espectroscopia infravermelho das amostra s após 2 horas de reação. Destacam-se as 
bandas em 3450 cm -1 e em 1053 cm -1, associadas possivelmente aos monoglicerídeos.  
 
4.6. Discussão complementar 
 
4.6.1. Considerações sobre os métodos de preparação  
 
Com relação ao tipo de precursor empregado, verificou-se que os óxidos 
preparados pela síntese A apresentaram cristalinidade na estrutura (em todos os 
teores molares de Al2O3 estudados), área superficial superior a encontrada para o 
SO42-/TiO2 e presença de mesoporos, com faixa de 9-12% de teor de sulfato 
incorporado e coordenação evidente do sulfato para os óxidos com menor teor de 
Al2O3 na composição, dentre eles destacando-se o A-5. Para os catalisadores 
preparados pela síntese B, preparados com isopropóxido de alumínio, apenas os de 
baixo teor molar de óxido de alumínio (B-5 e B-10) apresentaram evidências de 
cristalinidade, no geral todos eles apresentaram áreas superficiais inferiores as 
encontradas no SO42-/TiO2 (embora havendo presença de mesoporos), coordenação 
do sulfato de forma menos evidente do que encontrada nos catalisadores da síntese 
A, embora com faixa de 10-12% em massa de sulfato nos óxidos preparados.  
A presença de mesoporos é desejável já que poros pequenos (microporos) 
favorecem o impedimento estérico das moléculas de óleo. Ocorrem problemas de 
transferência de massa, já que as fontes de triglicerídeos ou de ácidos graxos livres 
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possuem alta viscosidade. Estes fatores impedem que o reagente tenha acesso aos 
sítios ativos do catalisador (18,28,31). Desta forma, mesoporos ou macroporos, nos 
quais o reagente tenha acesso facilitado em toda a superfície do catalisador, para que 
ocorra a reação são preferíveis.  
Embora os catalisadores obtidos com a síntese A e B tenham ficado com o teor 
de sulfato incorporado alto, o teor diminuiu com o aumento de Al2O3 na composição. 
Os óxidos da síntese A apresentaram evidências do sulfato coordenado de forma mais 
eficiente do que os óxidos preparados na síntese B. Verificou-se também que os 
óxidos da síntese A apresentaram material com maior cristalinidade e maior área 
superficial comparados aos óxidos da síntese B. Assim, o sol de bohemita apresenta-
se como um precursor mais promissor para a preparação deste tipo de material. 
Uma vez que nas sínteses A e B foram obtidos óxidos com mesoporos, 
utilizamos o Pluronic P123 na síntese C para verificar se os óxidos obtidos poderiam 
apresentar propriedades melhoradas em relação aos óxidos das sínteses A e B. Este 
teste foi realizado na preparação do óxido C-50, na qual não conseguimos a obtenção 
de um óxido misto com sulfato na forma coordenada e com área superficial maior do 
que os óxidos da síntese A e do óxido SO42-/TiO2 preparado sem polímero.  
Verifica-se que o método de preparação em duas etapas (preparação do óxido 
e impregnação posterior) não foi eficiente para melhorar a coordenação do sulfato. 
Esperava-se que com a estrutura consolidada a coordenação do sulfato poderia ser 
mais efetiva, mas a estrutura em si não era cristalina e a análise de área superficial 
revelou um material com poros de diferentes tamanhos e com pouca organização. 
Sabe-se que a organização estrutural tem influência na atividade catalítica (113) e 
pelo que observamos inclusive na coordenação do sulfato, já que uma estrutura 
amorfa favoreceu a presença de sulfato na forma livre. Possivelmente o método one-
step possa ser melhor para a preparação deste óxido com Pluronic P123.  
Além disso, devido a extensão deste trabalho não foram testadas preparações 
com variação dos teores molares dos metais ou dos óxidos de titânio e alumínio, na 
síntese C. Morris (67) variou estes teores, obtendo bons resultados para óxidos com 
baixo teor molar de Al na composição. Na síntese C, o teor testado foi intermediário, 
e conforme o próprio autor descreve, em teores altos ocorre a redução do volume de 
poro. Para estudos futuros, fica a proposta de utilização do Pluronic 123 para a 
preparação do SO42-/ Al2O3/TiO2, mas, com teor reduzido de Al. 
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Outras modificações podem ser estudadas nesta síntese (síntese C): talvez o 
método proposto, que é o de automontagem sobre as micelas de Pluronic P123, 
necessite de mudanças nos parâmetros de síntese para se atingir uma estrutura 
consolidada. O método de automontagem induzida por evaporação talvez não seja o 
melhor método de preparação, uma vez que a água, que poderia proporcionar uma 
hidrólise mais enérgica, não foi utilizada neste processo.  
A adição de água no processo pode ser estudada e aplicada ao óxido Ti-P123 
preparado na síntese D, que apesar de ter tido cristalinidade evidente, sulfato bem 
coordenado na forma quelato e área superficial superior a do TiO2 sulfatado sem 
polímero, não apresentou poros ordenados e com tamanho bem definido, como visto 
nas análises de DRX a baixo ângulo e pela análise de adsorção/dessorção de N2. 
Talvez a preparação do TiO2 sulfatado com água e consequentemente com uma 
condição de hidrólise mais vigorosa seria uma solução.  
Desta forma, trabalhos posteriores empregando modificações neste método de 
preparação, utilizando Pluronic, podem proporcionar avanços na preparação dos 
óxidos SO42-/TiO2 e SO42-/Al2O3-TiO2. A propósito, a preparação de um TiO2 sulfatado 
com Pluronic P123 com o sulfato sendo incorporado durante a síntese já é 
considerado um avanço, no qual o Ti-P123 apresentou propriedades melhoradas em 
relação ao TiO2 sulfatado. Hosseini-Sarvari e autores (114,115) prepararam 
nanopartículas de TiO2 sulfatado que apresentaram atividade catalítica para diferentes 
reações de esterificação. Porém, o uso do método de preparação em única etapa 
poderia ter permitido a obtenção de nanopartículas com maior teor de sulfato 
incorporado.  
 
4.6.2. Considerações sobre a influência do teor de Al 2O3 
 
Como mencionado na introdução, a preparação de óxidos mistos visa criar 
novos materiais com propriedades diferenciadas. No caso deste trabalho, é 
interessante a preparação de um óxido sulfatado de TiO2 com adição de Al2O3 na 
composição. O uso de Al2O3 é interessante do ponto de vista sustentável, uma vez 
que o alumínio é um metal barato e facilmente encontrado na crosta terrestre. Além 
disso, a γ-Al2O3 já é usada como suporte para catálise devido a sua alta área 






Como observado nas análises térmicas efetuadas com o A-50, a eliminação do 
sulfato pode acontecer a temperatura mais elevada, aumentando a estabilidade 
térmica do óxido misto. Acredita-se que o mesmo possa ocorrer com os outros óxidos 
preparados com outros teores. Neste caso, óxidos mistos a base de SO42-/Al2O3-TiO2 
podem ser usados em outros tipos de reações em temperaturas maiores a estas 
mesmas reações que as realizadas usando-se o óxido sulfatado SO42-/TiO2.  
Além da melhoria na estabilidade térmica do óxido misto, foram percebidas 
vantagens do uso dos catalisadores com Al2O3 na composição. Na realização das 
reações de transesterificação, verificou-se que as reações conduzidas com os óxidos 
somente a base de SO42-/TiO2 provocaram leve corrosão no interior do reator de aço 
(Figura 64). Seriam necessários mais estudos para verificar se este fenômeno é de 
fato relacionado ao TiO2 sulfatado, mas de qualquer maneira este fenômeno não foi 
observado com os catalisadores contendo Al2O3 na composição. Desta forma, a 
adição de Al2O3 permitiu que o óxido SO42-/Al2O3-TiO2 se tornasse menos corrosivo 
em relação ao SO42-/TiO2. 
 
 
Figura 64: Foto do reator após a reação com o óxido  Ti-P123 à 24h. Destacam-se evidências de 
corrosão do reator. 
 
Porém, o teor de Al2O3 afetou consideravelmente a atividade catalítica. Nas 
sínteses envolvendo as preparações do óxido misto sulfatado SO42-/Al2O3-TiO2 foi 
verificada uma coordenação menos evidente com o aumento do teor de Al2O3. De 
fato, a coordenação eficiente do sulfato no óxido está intimamente ligada com a 
atividade catalítica do material (59). Como o sulfato permite o efeito indutivo, que 
favorece a intensificação dos sítios ácidos do material, um sulfato coordenado de 
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maneira mais eficiente permite um efeito indutivo mais pronunciado na estrutura 
(Figura 13).  
Uma das explicações para o sulfato não coordenar de maneira efetiva no óxido 
misto poderia estar ligada com o processo de síntese. Para que se consiga preparar 
um material com as propriedades desejadas, é necessário que se tenha um controle 
estrito das proporções dos reagentes, da hidrólise e da condensação dentro do 
método sol-gel (46,58). O ordenamento estrutural do material também tem influência 
na sua atividade catalítica (113). Desta forma poderiam ser feitos mais estudos 
avaliando esta relação entre a estrutura cristalina e a coordenação do sulfato.  
Além das dificuldades encontradas no processo de síntese, ainda existem 
diferenças dos dois materiais quanto às suas propriedades: 
 
• O Al3+, encontrado no Al2O3 é um íon pequeno e polarizável, sendo um 
ácido duro que tem afinidade com bases duras, como o sulfato. O Ti4+, 
encontrado no TiO2, também tem estas características. Entretanto, a razão 
carga/raio do Ti4+ é maior em relação ao Al3+, razão pela qual a interação 
do Ti4+ com o sulfato pode ser mais efetiva (41). O grau de covalência da 
ligação entre Ti4+ e sulfato seria maior do que a ligação entre Al3+ e sulfato, 
devido a maior carga do Ti4+.(41,116); 
• O comportamento anfótero do alumínio pode prejudicar a acidez do Al2O3 
sulfatado. Quando aquecido e mesmo quando resfriado após ativação, o 
alumínio pode ter grupos Al-O disponíveis em sua superfície, que podem 
servir como possíveis sítios básicos (32,116,117).  
 
4.6.3. Considerações sobre a acidez e sobre a ativi dade catalítica 
 
Os catalisadores mais promissores nas reações de transesterificação foram o 
Ti-P123, o A-5 (para 2h e 24h de reação) e o B-5 (para 24h de reação). Pode-se 
verificar que o A-5 apresenta maior quantidade de sítios ácidos fortes e muito fortes 
na sua estrutura, além de sítios ácidos de Lewis mais evidentes, assim como o              
Ti-P123. Outras características do material que também favoreceram a sua atividade 
catalítica foram a fase anatase mais cristalina e presença de sulfato na forma 
coordenada. Agora, o péssimo rendimento do B-5 para 2h de reação pode se explicar 






sulfato menos evidente) e principalmente pela presença de maioria de sítios ácidos 
de menor força (verifica-se que pela Figura 52 que ele apresenta quantidade 
considerável de sítios fracos, abaixo dos valores de E = –100 mV). A presença de 
poucos sítios ácidos fortes e muito fortes e o seu potencial máximo considerável – 
menor em relação ao óxido A-5, porém maior do que os catalisadores com maior teor 
molar de Al2O3 – fazem a diferença a longo prazo, onde este catalisador se torna mais 
bem-sucedido.   
Para os outros catalisadores, o aumento do teor de Al2O3 foi determinante para 
a atividade catalítica. Em especial, embora os catalisadores A-10 e A-20 apresentem 
presença de sítios ácidos fortes e muito fortes, de acordo com as estimativas da  
Figura 53, o potencial máximo não é comparável aos catalisadores A-5 e B-5, mesmo 
apresentando características como presença de cristalinidade e elevada área 
superficial, comparado aos catalisadores da síntese B. Outro ponto é a temperatura 
de ativação, que poderia ser maior, levando a uma possível melhor atividade catalítica. 
Nas reações de transesterificação envolvendo os catalisadores A-50 e B-50, estes 
foram ativados em temperaturas maiores em relação aos óxidos A-10, A-20, B-10 e 
B-20, alcançando maiores valores de rendimento. O óxido A-50 alcançou 38,37 % de 
rendimento enquanto o óxido A-20 alcançou apenas 22,24 %.   
Não foram empregadas temperaturas maiores de ativação para catalisadores 
para catalisadores somente a base de TiO2 ou com pouco teor molar de Al2O3 na 
composição (A-5, B-5, etc.) uma vez que, como visto no início desta seção de 
resultados, eles podem sofrer perda do sulfato presente na estrutura. Entretanto, do 
ponto de vista sustentável, é interessante o uso de catalisadores que possam ser 
ativados em temperaturas menores, conforme preconiza os princípios da química 
verde. Nestas condições, os catalisadores A-5 e B-5 são promissores. Em outras 
condições, por exemplo, com maior proporção de catalisador na reação de 
transesterificação, os catalisadores preparados com maior teor molar de Al2O3 (A-50, 
B-50) deverão ser mais promissores. Seriam necessários estudos adicionais para 
verificar estas condições.  
Realizamos uma reação usando o A-100 (preparado a partir do sol de 
bohemita), testando-o para duas horas de transesterificação e obtivemos apenas um 
rendimento de 1,69%. A baixa atividade catalítica pode ser explicada pelos fatores 
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mencionados no item anterior, como a razão carga/raio dos íons Al3+ e ao 
comportamento anfótero do óxido de Al2O3. 
Nuithitikul e autores (63) conseguiram bom rendimento (85%) para a 
esterificação de ácidos graxos livres no óleo de palma com um catalisador com 79% 
em massa de sulfato no Al2O3 ou no Al2O3 com SnO2. Todos os catalisadores 
preparados, que são objeto do presente trabalho, têm teor de sulfato bem abaixo 
desse valor (20% em mol (59)). Duan (66), em estudos envolvendo SO42-/Al2O3 
dopado com SiO2 para a esterificação do ácido octanóico preparam este material 
usando uma proporção aproximada de mol de sulfato equivalente a adição de 0,83 
mL de H2SO4 concentrado em 1g de óxido misto, uma concentração bem mais 
elevada do que a adotada em nosso trabalho. Portanto, possivelmente o SO42-/Al2O3 
e óxidos mistos relacionados podem ser mais promissores com maior teor de sulfato 
em sua composição, um estudo que pode ser efetuado em trabalhos futuros.  
Além disso, deve-se considerar que esterificações demandam apenas uma 
substituição no carbono trigonal da ligação C=O do ácido graxo (20). Na 
transesterificação, são necessárias três substituições no carbono para que se obtenha 
o biodiesel. De fato, como observado na introdução, a cinética da reação de 
transesterificação é mais complexa se comparada a reação de esterificação, que 
demanda apenas uma etapa. Se a reação de transesterificação não é concluída 
totalmente, teremos mais chance de obter produtos parcialmente substituídos, como 
MG e DG. Nesta reação, portanto, são necessários materiais de elevada acidez 
capazes de efetuar todas as substituições, o que talvez torne o SO42-/TiO2 mais 
adequado para esta finalidade e não o SO42-/Al2O3. Isto também explica o sucesso de 
óxidos com menor teor molar de Al2O3 na composição (óxidos A-5 e B-5). De fato, 
grande parte dos trabalhos emprega o óxido SO42-/Al2O3 e outros óxidos em reações 
de esterificação (61,115,118). De qualquer modo, os óxidos mais promissores obtidos 
nesta síntese foram o A-5 e o Ti-P123, e para reações em tempo mais prolongado o 
oxido B-5.  
 
4.6.4. Considerações sobre o reuso dos catalisadore s 
 
Para completar todo o estudo feito até aqui, foram feitos estudos iniciais de 
reuso dos catalisadores. Em alguns trabalhos na literatura existem regenerações bem-






alumina (119), regeneração com hexano, acetona, aquecimento prévio a 120°C e 
aquecimento a 400°C/4h para SO42-/SnO2 (120) e métodos com lavagem com hexano, 
para tirar compostos apolares, metanol para retirar compostos polares e aquecimento 
ligeiro antes do reuso (121,122).  
Em todas as reações efetuadas separamos o catalisador utilizado dos produtos 
de reação por filtração a vácuo, reservando o material para testes de regeneração. 
Entretanto, o grande desafio tem sido a retirada do biodiesel e de seus produtos da 
superfície do catalisador. Não é interessante, em termos de vista sustentável, o uso 
de solventes para lavagem do catalisador, o que gera resíduos. Desta forma, tentamos 
primeiramente “ativar” o catalisador, sem efetuar nenhuma lavagem, para verificar se 
pelo aquecimento se daria a retirada do biodiesel da superfície. Infelizmente, o 
biodiesel aderido na superfície carbonizou e não obtivemos sucesso.  
Realizamos algumas tentativas de lavagem com solventes. Usamos acetato de 
etila, lavagem com hexano e depois acetona e lavagem com etanol. A lavagem com 
etanol e a lavagem com acetato de etila foram promissoras, mas após secagem prévia 
do catalisador a ~100°C não foi possível reutilizar o catalisador pois após aquecimento 
na temperatura de ativação ocorreu novamente carbonização dos resíduos, 
inviabilizando o processo. Devido a extensão do trabalho não pudemos nos 
aprofundar nos testes de reutilização e de regeneração dos catalisadores, mas estes 





















































Foi possível a obtenção de um catalisador a base de óxido misto de alumínio e 
titânio (SO42-/Al2O3-TiO2) através do método sol gel em única etapa. Neste caso, o sol 
de bohemita foi considerado o melhor precursor para a preparação deste material, já 
que ele proporciona um óxido misto com área superficial superior ao do óxido SO42-
TiO2, com presença de mesoporos, cristalinidade e até 12% em massa de sulfato 
incorporado na estrutura. Vale destacar que este precursor é mais barato, se 
comparado ao isopropóxido de alumínio. Em especial, o catalisador contendo 5% em 
mol de Al2O3 apresentou resultados mais promissores e uma coordenação do sulfato 
de forma mais efetiva, sendo capaz de realizar a transesterificação do óleo de soja 
com rendimento superior a 60%.  
Verificou-se que com o auxílio do método de autoevaporação foi obtido um TiO2 
sulfatado com área superficial superior aos óxidos SO42-TiO2, A-5, A-10, A-20 e A-50, 
com a ajuda do polímero Pluronic P123. Embora o rendimento obtido para a 
transesterificação do óleo de soja tenha sido comparável ao do TiO2 sulfatado 
preparado sem o polímero, são necessárias melhorias neste processo de síntese uma 
vez que o material não apresentou organização de poros. Para a preparação do óxido 
misto SO42-/Al2O3-TiO2 com o Pluronic P123, são necessários mais estudos e 
variações no processo de síntese, como por exemplo, na etapa de hidrólise, além da 
variação do teor molar de Al2O3 para resultados mais promissores desta preparação.  
A atividade catalítica está intimamente ligada com a coordenação do sulfato na 
forma quelato, que por sua vez pode estar associada à presença de sítios ácidos mais 
fortes. Para os catalisadores mais promissores (A-5 e Ti-P123) foram verificados sítios 
ácidos de Lewis mais intensos e maior quantidade de sítios ácidos fortes e muito fortes 
na estrutura. A atividade catalítica sabidamente está associada à acidez dos 
catalisadores. Os catalisadores de maior acidez foram de amostras com baixo teor de 
Al2O3, provavelmente devido à razão carga/raio do Al3+ ser menor do que a do Ti4+ e 
devido à presença do comportamento anfótero do Al2O3. A maior atividade catalítica 
foi observada, em geral, para os catalisadores com menor teor de Al2O3, o que está 












































6. PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS 
 
Quanto as sínteses realizadas, é necessário a continuação de estudos sobre a 
preparação do óxido misto SO42-/Al2O3-TiO2 usando o método de automontagem 
induzida por evaporação, com uso do método sol-gel one-step. Fatores como a adição 
de água para facilitar a hidrólise, preparação de óxidos com baixo teor de Al2O3 e uso 
da preparação e sulfatação em uma única etapa podem ser alvo de estudo em 
próximos trabalhos nesta área. Estas sugestões se estendem à preparação do TiO2 
sulfatado com Pluronic P123.  
Com relação aos óxidos considerados não-promissores neste trabalho, podem 
ser feitos novos estudos variando-se o teor de sulfato na composição, variação da 
temperatura de ativação dos óxidos e aumento da proporção de catalisador na mistura 
reacional. Podem ser estudadas variações do processo de síntese, como mudanças 
nas quantidades de ácido ou de precursor empregadas e até na ordem do processo, 
podendo-se estudar as propriedades adquiridas destas alterações efetuadas.  
Quanto aos catalisadores promissores, devem ser feitos estudos mais 
apurados quanto a reutilização destes materiais e quanto a regeneração. O estudo do 
turnover destes materiais é interessante para fins de publicação em revista científica. 
São necessários estudos mais apurados para verificar como poderia ser de fato a 
estrutura deste novo óxido. Podem ser feitos estudos variando a temperatura de 
calcinação destes óxidos, temperatura de ativação destes óxidos para a reação e 
mudança nas proporções molares de óleo, metanol e catalisador.  
Finalmente, este estudo pode abrir espaço para novos métodos de preparação 
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